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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 12 NOVEMBRE 1943. 


Prisidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

Mu* Pernin, MM. Sict, Lemonnier, Guinot, Teste, Boux de Casson ,Renault 
Lecocq, Deluzarche, Chatelus, Dervichian. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

M. Louis Gindraux, Docteur is sciences, Ingénieur-Chimiste, 58, rue de La 
Rochefoucauld, Paris; M. André Polgar, Ingénieur-Chimiste, 45, rue Decamps, 
Paris (16*), présentés par MM. Kling et Sislby. . 

M. Michel Roland, Ingénieur I. C. P., Laboratoire de Chimie organique, Institut 
de Chimie, 11, rue Pierre-Curie, Paris (5*); M. André Martin, Ingénieur I. C. P., 
6, villa Dufresne, Parte (16*); M. Pierre Delbkzb, Ingénieur I. C. P., 3, rue de 
l’Abbé-de-l’Êpée, Paris (5*), présentés par MM. Willemart et Champetier. 

M 11 * Jeannine Chauvelier, Ingénieur-Chimiste I. C. P., 7, square Delormel, 
Paris (14*), présentée par MM. Prévost et Champetier. 

M. Eugène Aubbl, Professeur à la Faculté des Sciences, Institut de Biologie 
physico-chimique, 13, rue Pierre-Curie, Paris (5*), présenté par MM. Vavon et 
G. Dupont. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : le 29 octobre par M. Jacques (880), 
le 2 novembre par-M. Seguin (881). , 


Résumé de l’exposé du 12 Novembre 1943 

Le spectre hertzien des molécules polaires. 
par Pierre Girard et Paul Abadie. 

Cette méthode spectrale est applicable aux molécules possédant un moment 

S ermanent. Les spectres sont constitués par des courbes représentant les variations 
e la constante diélectique du milieu (dispersion) ou par des courbes représentant 
les variations de l’absorption de l'énergie électro-magnétique par le milieu (absorp¬ 

tion! en fonction de la Iréquence hertzienne. Les deux sortes de courbes sont 
solidaires traduisant un même processus : l'orientation de la molécule polaire dans 
le champ alternatif. Les renseignements fournis par ces spectres sont relatifs à la 
forme des molécules, ou, dans le cas de solutions (dipùles dans%ol vant non polaire! 
aux interactions entre le solvant et le dipôle, interactions pouvant se traduire 
pour certaines molécules polaires très plastiques (alcools) par des déformations 
considérables. La méthode a été aussi appliquée aux grosses molécules colloïdales, 
qu’il s’agisse de solutions ou de corps solides (par exemple le caoutchouc solide 
ou en solution). Ici les spectres et les renseignements qu’ils fournissent sont 
différents. Ils concernent fa texture du milieu (différentes sortes de micelles, 
leurs proportions, etc.). 


i., 5* séb., t. 11, 1944. — Mémoires. 
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figure (3), l’une des soudures du couple a été placée dans un mélange P.O.-Fe.O,; 
l’autre soudure a été placée dans l’oxyde pur. Les deux dégagements de chaleur 
produisent donc des déviations de sens opposés. hS première déviation correspond 
à la cristallisation de l’oxyde et se produit à 290°; la deuxième déviation correspond 
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à la combinaison qui se produit ici à 360». Une expérience indépendante montre 
qu’aucun phénomène thermique ne se produit dans le mélange réactionnel avant la 
combinaison. La cristallisation ne se produit donc pas dans ce mélange à la tempé¬ 
rature à laquelle elle aurait lieu si l’oxydo était seul. Elle coïncide avec la réaction 
chimique, et c’est probablement cette cristallisation qui fait déclancher la réaction. 
L’écart que l’on constate entre la température de cristallisation de l’oxyde et la 
température de réaction est toujours sensiblement inférieur à 100°. 

La proportion d’oxyde ferrique combiné dépend de la nature de l’oxyde. Avec 
un oxyde amorphe, c'est-à-dire lavé à froid, la combinaison est presque totale. 
La courbe différentielle de la figure (4) correspond à la réaction entre cet oxyde 
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amorphe et l’anhydride phosphorique en proportions correspondant au méta- 
phosphate. Dans cette expérience, la réaction commence à 325». ‘ 

Seul, l’oxyde ferrique amorphe réagit sur l’anhydride phosphorique pour donner 
du métaphosphate et la température de combinaison est voisine de 350». Le 
métaphosphate obtenu donne aux rayons X le cliché II du métaphosphate mono¬ 
clinique. 

Conclusion. — Les quatre espèces de cristaux signalées par Haùtefeuille et Mar- 
gottet correspondent : l'une à un phosphate 2 P.O,, Fe,0„ 3 H,0 qui se déshydrate 
sans presque changer de structure, les trois autres à un même métaphosphate 
ferrique anhydre cristallisé dans le système monoclinique. 
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Déshydratation 

de 

3 P,0„ Fe,0„ 


<2. — Étude de la conductibilité électrique des oxydes de titane, d’étain 

et de cérium en fonction de la température et du milieu; par M. Mare 

POEX (22.2.43). 

L’auteur a étudié, entre 20" C et 1200" C, et en différents milieux, la conductibilité 
électrique des oxydes de titane, d’étain et de cérium de forme XO„ ainsi que celle des oxydes 
inférieurs Ti,0„ SnO et Ce,0,. La résistivité r de ces différents oxydes varie généralement, 
en fonction de la température, suivant l'équation ? =■ Ac BT (T température absolue, 
A et B constantes spécifiques de chaque oxyde). TiO,, SnO, et CeO, présentent une beau¬ 
coup plus forte conductibilité en milieu neutre (azote, vide) qu’en milieu oxydant (oxygène, 
air), phénomène attribuable è une légère dissociation de ces oxydesen l’absence d’oxygène. 
Ti.Oi, SnO et Ce.O, sont beaucoup plus conducteurs que les dioxydes correspondants. 
La conductibilité de ces différents oxydes paraît être d’ordre électronique. L’auteur compare 
enfin la conductibilité des oxydes précédents à celle présentée par divers oxydes mêtal- 

Cette étude a pour objet l’établissement, dans différentes conditions, de la 
conductibilité électrique des oxydes de titane, d’étain et de cérium de forme 
XOi(TïO„ SnO„ CeO,) ainsi que de celle des oxydes inférieurs suivants : Ti,O t , 
SnO et Ce,0,. a 

Historique. — La conductibilité électrique de ces différents oxydes n’a été mesurée 
que dans des conditions particulières (à des températures ou dans un milieu donné). 
Seule la détermination de la conductibilité de l'oxyde de .titane TiO, a fait l’objet 
de travaux importants. Voici, par ordre historique, un résumé de ces travaux: 

Dœlter (1) a mesuré la résistivité, suivant l’axe, d’un cristal d’oxyde d’étain 
SnO, entre 360° et 1430®. 

Veil (2) a déterminé la conductibilité, en présence d’air, de bâtonnets d’oxydes 
TiO, (885°-1320«), SnO, (805«-1320«), CeO, (705-1210®) et SnO. Cet auteur obtient 
ses échantillons en malaxant les oxydes pulvérisés avec de la mie de pain, en 
passant la pâte à la filière avec une presse et en calcinant les produits obtenus. 
Toutefois, le résidu fixe du pain calciné n’étant pas négligeable C) 11 est à craindre 
que les conductibilités ainsi obtenues ne soient influencées par ces impuretés. 

Friedrich et Sittig {3 à 5) ont mesuré les résistivités des oxydes Ti.O„ SnO et 
Ce,0, à la température ordinaire. De même. Le Blanc et Sachse (6) donnent les 
conductibilités spécifiques à la même température, des oxydes SnO et SnO,. 

Guillery (7) a déterminé les conductibilités de l’oxyde SnO aux basses tempéra¬ 
tures. Meissner, Franz et Westerhoff (8) ont établi les variations de la résistance 
électrique, aux basses températures des oxydes SnO {3®,7 à 273°,16 K) et SnO, 
(3-,78 à 4»,26 K). 

Meyer et Neldel (9 et 10) ont déterminé, en fonction de la température, jusqu’à 
1000®, la conductibilité spéciflque d’oxydes de titane (TiO,) plus ou moins réduits. 

(*) Les cendres du pain sont de l’ordre de 1 0/0 et contiennent SiO„ P,0„ Na.O, K,0, 
MgO, etc. 
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— Sur quelque* dérivémde l'acide oxo-1 aniayl-2 n-butyrique 
i (/>méthoxyphényl) métnylpyruvique (deuxième mémoire , (1), p 




























acide acétique : x gouttes). La liqueur, légèrement alcaline, est laissée en repos 
pendant 36 heures, puis la thiosemicarbazone précipitée par addition d’acide 
chlorhydrique dilué. 

Le précipité blanc obtenu est lavé à l’eau distillée, puis dissous à l’aide d’une 
solution diluée de soude. La solution est filtrée pour éliminer diverses impuretés 
insolubles et le filtrat additionné d’acide chlorhydrique dilué. 

La thiosemicarbazone est recueillie dans un entonnoir de Buchner, lavée à l’eau 
distillée, puis purifiée par cristallisation dans l’alcool à 60° à chaud. 

La combinaison de la thiosemicarbazide avec l'acide oxo-1 anisyl-2 n-butyrique 
s’effectue indifféremment en milieu acétique ou alcalin, la thiosemicarbazone 
formée précipitant, dans les deux cas, par addition d’acide chlorhydrique dilué. 

Propriétés. — Cristaux fondant à 190°,5, insolubles dans l’eau, peu solubles à 
froid dans les solvants organiques. 

Poids moléculaire (par acidimétrie): Calculé 281 Trouvé 280 


Thiacélo-3 célo-t(i-mélhyl p-mélhoxybenzyl)-S Iriazine-I.i.S. 


ration. — 0,843 de thiosemicarbazone de 1': 


Préparation. — u,o*o uc i 
(3 millièmes de molécule) sont additionnés de 25 i 
0,10 n jusqu'à virage de la phénolphtaléine. On ajoute i 


oxo-l'anisyl-2 n-butyrique 
:au distillée, puis de soude 
n excès de liqueur alcaline 
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Acide lhiotemicarbazido-1 anisyt-t .n-butgrique. 

NH.NH. CS.NH, 

COOH 


. Préparation. — 0 g, 500 de thiosemicarbazone de l’acide oxo-1 anlsyl-2 n- 
butyrfque sont délayés dans 50 cm* d’eau distillée. On ajoute peu à peu 35 g 
d'amalgame de sodium à 3 0/0. Quand la décomposition de l’amalgame est complète, 
on filtre la solution après décantation et on précipite l'acide thlosemlcarbazldo-1 
anlsyl-2 n-butyrlque par addition d'acide chlorhydrique dilué. 

Le précipité essoré et lavé è l’eau distillée est purifié par dissolution à chaud 
dans l’alcool à 70». 

Propriété ». — Composé cristallisé, fondant è 166»,5, Insoluble dans l'eau, soluble 
dans l'alcool à 70» à chaud. 

L'acide thlosemlcarbazldo-1 anlsyl-2 n-butyrlque possède des propriétés réduc¬ 
trices; il réduit le réactif de Nessler, la liqueur de Fehllng et la solution d'azo¬ 
tate d’argent ammoniacale. 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : Calculé 266 Trouvé 266 


Thiosemicarbazone de l'aldéhgde p-méthozyhydratropique. 


CuH u ON,S 


(M.O.CA' CH CH = N NH CS NH » 

PM : 287 


Préparai 

mélhoxyh 


ie directe : Action de la thiosemlcarbazide sur l'aldéhyde 


1 g de thlo_,_ 

d'alcool à 90»; on ajoute 1 g d’aldéhyde p-méthoxyhydratropique et on laisse a_ 
repos pendant 24 heures. Le précipité, qui se forme lentement, mélange de deux 
thloscmlcarbazones Isomères, est essoré, lavé è l’eau distillée et séché; il fond vers 
134». On l'épuise à plusieurs reprises par du benzène bouillant jusqu’à Ce qu'il 
n'abandonne plus rien à ce dissolvant. 

Le précipité cristallin qui se sépare par refroidissement de la solution benzéniquc 


fond a 110°. Le résidu Insoluble dans le benzène fond à 181». 


2» Par voie indirecte : Oxydation par l'iode en milieu alcalin de l'acide thiosemi- 
carbazido-1 anisyl-2 n-bulyrique. 

On fait dissoudre environ 1 g d'acide thlosemlcarbazldo-1 anlsyl-2 n-butyrlque 
dans 10 cm* d'une solution de carbonate de sodium sec à 10 0/0, puis on ajoute 
peu à peu une solution aqueuse d’iode à 1 0/0 (iode : 10 g, iodure de potassium 
20 g; eau distillée... q. s. pour 1000 cm*) en attendant, avant de faire une nouvelle 
addition, que la décoloration soit complète. On poursuit l’adjonction d'iode jusqu’à 
ce que la liqueur reste colorée en jaune. On recueille le précipité dans un entonnoir 
de Buchner, on lave à l’éther pour enlever l’excès d’iode et l’on effectue la purifi¬ 
cation par cristallisation dans l'alcool à 95» bouillant. Dessication à l’étuve à 50°. 

Propriétés. — Cristaux Incolores, fondant à I12»-113», Insolubles dans l’eau 
froide et dans l'éther, peu solubles dans l'alcool à 95° è froid, solubles dans le même 
solvant à l'ébullition. 


Dérivé monométhgté-l de la ihiocéto-l çéto-S ( a-méthyl p-mtthoxybcnzyl)-» Iriatine- l.t.4. 

N NH 

ch,o.cJv> ch -< / >.S.CH. 

CtTN 

C 11 H u O,N,S PM : 277 

Préparation. — Dans un tube à essai on Introduit 2,63 g (un centième de molécule) 
de thiocéto-3 céto-5 (a-méthyl p-méthoxybenzyl)-6 trlazlnc-1.2.4 et 5 cm* d’alcool 
méthylique à 98°-99°. La solution est neutralisée par addition de lessive de soude à 
33 0/0 jusqu’à virage de la phénolphtaléine, puis additionnée d'un léger excès 
soit 0,500 cm', d'iodure de méthyle. Le tube est scellé, puis chauffé pendant 2 h. 30 
au bain-marie bouillant. 

Après refroidissement, on filtre pour séparer diverses impuretés, et on évapore 
le filtrat au bain-marie. Le résidu est repris par de l’eau légèrement alcaline et la 











de mercaptan. Après refroidissement, on ajoute 20 cm* d’eau distillée. Le précipité 
cristallin est essoré, lavé à l’alcool A 60» et séché à l’étuve à 50». 

Le composé obtenu, qui ne contient plus de soufre, est constitué par de la dioxo-3.5 
(«-méthyl p-méthoxybenzyl)-6 trlazine-1.2.4 que l’on a idenliliée par l’épreuve du 
point de fusion du mélange. Le méthylmercaptan a été caractérisé : 

1* Au moyen de la réaction de Busch et Holzmann (71: coloration jaune citron 
dn papier humecté avec une solution d’acétate neutre ae plomb; 

2» Par formation de métbylmercaptlde de mercure CH.-S-Hg-S-CH. : micro- 
crietaux prismatiques (Klason) (8). 

Hydrogénation. — 0,600 g de dérivé monométhylé-3 sont délayés dans 20 cm» 
d'eau distillée. On ajoute 10 g d’amalgame de sodium à 3 0/0 et l’on chauffe au 
bain-marie vers 50» Jusqu’à décomposition complète de l'amalgame. Le liquide 
est décanté, puis flltré. Le filtrat est additionné d’un léger excès d'acide chlorhydrique 








































22 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 11 

3° Au moyen de la réaction de Rathke (10) : coloration bleue avec une solution 
alcoolique diluée de perchlorure de fer. 

Hydrogénation. — Elle est effectuée au moyen de l'amalgama de sodium à 3 0/0 
suivant la technique utilisée pour l'hydrogénation du dérivé monométhylé-3. 

Le dérivé dihydrogéné-3.4 est obtenu sous forme de gouttelettes huileuses qui 
cristallisent lentement après plusieurs jours. 































1° Les amines sont entralnables à la vapeur d'eau; 

2° La 3-phényléthylamine se décompose sous l'action d'une élévatioi 
température. 
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44 HL 7LU0HAIHB et OHAMBBHX 

il- — INFLUENCE DE L'ALCALINITÉ SUR L8 R 
BN AMINE FRIMAIRE. 

— Hydrogénation du cyanure de benzyle en pritence de 
d'hydroxyde de eodium ou cTaluminate de $o 


Préparait 01 


catalyseur. — 










































































■me une partie des systèmes ternaires étudiés. Pour 
Lonné son Indice de réfraction à 15° (radiation de X - 
ue les différences d’indices des composés constituant 
ère colonne renferme les résultats d’observation de 
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Formiate d'éthyle. 

Acétate d’éthyle. 

Tétrachlorure de carbone 
Sulfure de carbone. 


SYSTÈMES 


Crit. 
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Mtlhoxy-carboamino-3 ipoxy-2.6 heplane aa. C,H lt O,iV. 


CHi.O.CO.NH 

CH,. CH. <!h. CH.. CH,. CH. CH, 
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Keitzer, maintenir la pression constante en faisant croître la température 
tenu dans un récipient auxiliaire calorifugé : cette élévation de temp 
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SOCIÉTÉ Cl 
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T. 1] 


; Le tableau suivant rapproche les valeurs de A et de y/C données par Kruj 
kowski (3) de celles qui résultent de nos propres expériences. 


Nickel étudié 

Nickel commercial étudié à Imphy à l'état de feuilles 
C =» 0,10; Si = 0,08; Mn = 0,19; Fe = 0,20; 

Cu = 0,14. 

Nickel Wiggin à 99,5 Ni étudié à Imphy 4 l’état de Ü1 ... 

Nickel Mond refondu, tréfilé et étudié à Imphy à l’état de 

ni C = 0,01; Si = traces; Mn = 0,16; Fe = 0,5 _ 

Nickel étudié par Krupkowski . 

Nickel étudié par Pilling et Bedworth, résultats calculés 
par Krupkowski. 


39,500 

43,420 


45,700 



D’un échantillon de nickel à l'autre, les variations de A et de i/C dépendent d 
la pureté du métal. D'ailleurs, nous avons cru constater une corrélation entre ce 
grandeurs et le coellicicnt de thermorésistivité, paramètre rapidement àfTect 
par les éléments incorporés; nous comptons revenir sur la possibilité de contrôle 
la pureté du nickel d'après la marche de l’oxydation. Pour le moment, nous nou 
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permettre la diffusion : c'est pourquoi les courbes affectent une allure parabolique 
une fois franchie la singularité Initiale. 

Si l’alliage est riche en chrome et pauvre en nickel, la oouche d'oxyde devient 
rapidement quasi imperméable, et la vitesse d’oxydation diminue bien plus vite 
que ne le voudrait la loi parabolique. Ainsi, après 20 heures de chauffe è 1000» 
dans l'air, la courbe d'un alliage inoxydable du type 18/8 (flg. 8) se confond presque 
avec une horizontale. La transformation de la pelucule initiale ne parait pas s’effec¬ 
tuer en tous les points à la fois. 



Kio. 8. — Courbe , oxydation-tempe » d’un alliage inoxydable 18/8 enregistrée à 1000" 

Si tel est le rôle de la première pellicule, on peut prévoir que la préparation de 
la surface et l'allure de la chauffe jouent des rôles essentiels dans la marche de 
l’oxydation sèche. Les trois courbes de la figure 8 le montrent clairement. Klles ont 
été obtenues avec des Als d'un alliage à 20 0/0 Ni et 20 0/0 Cr étudiés à 1050» 
à l’air. 

La courbe 1 concerne des fils nettoyés au papier émeri fin, dégraissés au trichloro- 
éthylène, et Introduits dans le four chaud. Les fils auxquels correspond la courbe 3 
ont subi la même préparation, mais Ils ont été Introduits dans le four froid et 
chauffés progressivement. Enfin, les fils qui ont donné la courbe 2 ont été décapés 
dans l’acide chlorhydrique pur à 60», soigneusement rincés, séchés et Introduits 
dans le four chaud. 
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N 1 » 10. — Sur la nature du potentiel d ’oxydo-réduction di 


; par Mlle Dénias" 


relié, ainsi qu’on le pense généralement, è la concentration des ions ferriques préseï 


contient pi 


la solution ; il est d^illeurs vraisemblable qu’une solution de ferricyanu 

d'ions ferriques en équilibre avec les ions complexes. 

Les courbes du potentiel d’oxydo-réduction du ferricyanure, du ferrocyanure, et de leur 
mélange ont été tracées en fonction du pH. 

Ü est montré que l’élévation du potentiel constatée en milieu acide ne peut pas être 

attribuée seulement à la disparition des Ions ferrocyanhydriques, due à la faiblesse de la 

dernière acidité de l’acide correspondant. 


L'ttude des complexes par le potentiel d'oxgdo-rtdaction. 


La mesuré des potentiels d’oxydo-réduction a été utilisée par de nombreux 
auteurs pour l’étude des complexes. Les cas qui ont été étudiés se ramènent à deux 
types : 

Premier cas. — Potentiel d’une électrode inattaquable dans une solution contenant 
deux Ions d’un même métal & des valences différentes. 

On sait que ce potentiel est donné par la formule : 

M6 [Me**- 1 - 


(1) 


= E. + - 


[Me* + ] 


Où [Me** + 11 +] et [Me* + ] représentent les concentrations des deux Ions dont 
les valences sont respectivement n + x et x. (Pour être rigoureusement exacte, 
la formule devrait comporter les activités des Ions au lieu de leurs concentrations, 
mais en première approximation, nous pouvons conserver la forme cl-dessus.) 

Si on mesure la valeur du potentiel d’une solution contenant les deux Ions & 
des concentrations connues, puis qu’on mesure la nouvelle valeur du potentiel 
dans une solution contenant les ions à l’état de complexes, on pourra déduira de 
cette deuxième mesure la valeur du rapport : 


[ Me «* + *>+]/[ Me*- 1 ] 

dans la solution complexe. 

D’où on déduit la stabilité relative des deux complexes. 
Second cas. — Potentiel d’une électrode métallique dans un 
du même métal. 

Le potentiel d’une telle électrode est donné par la formule : 


solution des Ions 


(2) 


-E.+ log.[Me*+] 


SI on mesure le potentiel d’une électrode du métal voulu dans u 
qui contient l’ion métallique à l’état de complexe, on en déduit la valeui 
d’où une mesure de la stabilité du complexe. 

















(Dans tout cet article, les potentiels 
'hydrogène.) 

Si nous considérons une certaine ! 
s précipitation de Phydroxyde ferr 
>t plus concentrée, et qu'il varie li 
ionc, d’après la formule (3), ce pl 
dution. Si nous considérons deux a: 


































ou bien s’il doit être considéré comme parfaitement stable. 

Accessoirement, nous avons complète ce travail par l'étude des potentiels du 
ferrocyanure, et du mélange ferricyanure-ferrocyanure ; et nous avons examiné 
la question de savoir si la notion de potentiel séparé s'applique au ferrlcyanure 
èt au ferrocyanure. 


1° Courbe» du potentiel en fonction du p H. 

Nous avons déterminé en fonction du pH les potentiels des solutions suivantes : 

Ferrlcyanure de potassium M/10; 

Ferrocyanure de potassium M/10; 

Ferricyanure M/20 + ferrocyanure M/20. 

Les résultats sont donnés sur la figure, où nous avons sussl fait figurer la droite 
de précipitation de l’hydroxyde ferrique, et, à titre d’exemple, la courbe du potentiel 
d’une solution de perchlorate ferrique M/10. 

La détermination des pH et des potentiels est faite suivant la technique que nous 
avons décrite dans notre précédent mémoire (3). 

En ce qui concerne les solutions de ferrlcyanure et de ferrocyanure pur», les 
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que les ions disparaissent par l’une ou l’autre de ces réactions, ce qui entraînerait 
la destruction du complexe. 

Or, l’expérience montre que le terri- et le ferrocyanure n’ont encore subi aucune 
décomposition appréciable en milieu de soude 10 N et en milieu d’acide 5 N. En 
effet, dans le premier cas, on ne voit ni précipité, ni changement d’aspect de la 
solution et le potentiel a, à très peu près, la même valeur qu’en milieu neutre; 
dans le second cas, la recherche des ions ferriques au sulfocyanure, et celle des ions 
ferreux à l’o-phénantroline sont négatives. 

Cherchons maintenant quelle doit être la concentration des ions ferriques libres, 
pour rendre compte du fait que le fcrricyamire est encore stable en milieu de soude 
normale, par exemple. Le produit de solubilité de l’hydroxyde est environ : 

[Fe«*MOH-l* - 10" 


En milieu de soude normale, [OH-] = 1, et comme l’hydroxyde ferrique ne 
précipite pas encore, c’est qu’on a : 




















63 


Dans les deux cas l’effet dfl à la variation de / est petit devant celui qui est dfl 
à la variation de la concentration. Donc, dans le cas du ferrlcyanure, le potentiel 
doit décroître par dilution; et il doit croître dans le cas du ferrocyanure. 

Les résultats que noya avons obtenus expérimentalement sont rassemblés dans 
le tableau cl-dessous. où e désigne la concentration du sel dans les deux premiers 
cas, et la concentration totale dans le cas du mélange équlmoléculaire : 





Dans le cas du ferrocyanure, on volt que la loi (7) est suivie d'une manière très 
satisfaisante; donc dans les solutions pures de ferrocyanure le potentiel est indé¬ 
pendant de la concentration du ferrlcyanure qui pourrait être présent. Dans le 
cas du ferrlcyanure, au contraire, il est impossible de conclure d’une façon certaine, 
puisque le sens de variation du potentiel avec la dilution est toujours le même, 
que la solution suive la loi (4) ou la loi (6). 

b) Etude de l'tttvalion de potentiel en milieu acide. — On volt sur la figure que les 
potentiels s’élèvent notablement en milieu acide; c’est d'ailleurs un fait bien connu. 
Il a été signalé en premier par Fredenbagen 14), mais c’est Kolthoff (6) qui en a 
donné le premier une explication vraisemblable, en l’attribuant à la disparition 
des Ions ferrocyanhydrlques, qui se recombineraient aux Ions H + , suivant : 


Fe<CN).-+ H* ^ HFeiCN),— 


Nous avons trfecé les courbes de titrage des solutions de ferrl- et de ferrocyanure 
par une solution d’acide fort, et nous avons trouvé les résultats déjà connus, savoir 
que l'acide ferrlcyanhydrlque est fort (8) et que l’acide ferrocyanhydrlque est faible, 
au moins par sa quatrième acidité. 

Nous avons pu calculer la quatrième constante d'acldlté de cet acide par la 
méthode simple suivante : si, à une solution contenant e ions g de ferrocyanure, 
on ajoute une quantité d'un acide fort correspondant à x ions g d'hydrogène; 
pratiquement tous les Ions H + Introduits se combinent à des Ions ferrocyanure 
pour donner des Ions HFe(CN),—; on connaît donc les concentrations suivantes: 

[HFe(CN).—] = x [Fe(CN),-] - c - x 


D’autre part, la concentration des ions H* a été déterminée 
à l’électrode de verre. On a donc tous les éléments voulus pour ci 
d’acldlté : 


(8) 


K 


par mesure du pH 
alculer la constante 


Nous avons trouvé ainsi des valeurs de K comprises entre 6.10*-et 12.10-*; 
alors que Kolthoff (6) par la même méthode (mais en déterminant les pH colori- 
métrlquement) avait trouvé des valeurs comprises entre 6.10-* et 10.10'*. Ces 
valeurs ne sont évidemment qu'approchées, puisqu'on a considéré les concen¬ 
trations des Ions au lieu de leurs activités. 

Quoiqu'il en soit, nous voyons que la disparition des ions Fe(CN).-peut expli¬ 

quer qualitativement l'élévation du potentiel en milieu acide, encore faut-fl admettre 

que les ions Fe(CN),-ont une action sur le potentiel, et que les Ions HFe(CN),— 

n’en ont aucune, ce qui ne nous apparaît pas comme évident. Mais, même en 
admettant ceci, nous allons montrer que l'élévation du potentiel des solutions 
contenant du ferrocyanure, en milieu acide, est trop grande pour pouvoir être 
expliquée seulement par cet effet. 

1° En effet, admettons que le potentiel de la solution considérée est donné par : 


E = 


E„ + 0,06 log. 


[Fe(CN),—) 
(Fe(CN).-—] 


Pour une solution donnée, la concentration du ferrlcyanure est une constante, 
où : 

E = C — 0,06 log.[Fe(CN). -] 


En remplaçant [Fe(CN) J-parsa valeur tirée de la relation (8) ; et enremarquant 

que [HFe(CN),—] est pratiquement constant lorsque le milieu est assez acide, 

° r ‘ " E *= C’ +0 06 Iog.[H*| - C’ — 0,06 pH 



)llcatlon, qui semble la plus naturelle, de ce tait, est 
; présent disparaît à l’état de ferrocyanure ferriqi 
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r, on sait que cette vitesse s’exprime également par la dérivée ^ d’où l'équa- 
diflérenUelle : 

^-K(lOO-i) 


intégrée conduit à la relation : 

,x = 100 (!—«-“) (1) 


100 .. 2,32 , 100 

B *ÎÔÔ^~-r' L0g ÎÔÔ5 


a peut donc expérimentalement déterminer K à chaque Instant 
: pourcentage d'acide acétique monohalogéné décomposé. 


fonction 


Condition* expérimentale* d'étude. 
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Tableau II. 

Hydrolyse de racide monobromactiique. 

















Influence de la quantité de soude sur la constante de vitesse. 

L'examen des graphiques 1, 2 et 3, montre que la pente des courbes à l’origine 

est différente suivant la concentration de la solution de soude. Or, cette pent- 

à l’origine qui exprime à quelle rapidité se fera l’hydrolyse a un» expression mathé¬ 
matique simple : c'est la valeur que prend la dérivée de la fonction x =» f il, 

P On tire de l'équation (1) : 

^ = lOO.K.e-** 

et si on fait: 

t-O, ona|- 100.K 

Il est donc Intéressant de voir de quelle manière la concentration de la solution 
de soude affecte K, c’est-à-dire, à une constante près, la tangente à l'origine des 
courbes d’hydrolyse, de voir par conséquent comment elle détermine la rapidité 
de l’hydrolyse. > 

L’expérience montre que si c désigne la concentration de soude exprimée en 
normalités et A une constante, on peut écrire : 

K =» A.c ( 8 ) 

La constante A déduite de nos déterminations a les valeurs suivantes : 

0,16 pour CH.C1-COOH 
2,6 pour CH.Bi-COOH 
1,75 pour CH.I-COOH 

Moyennant la relation (3), l’équation (1) peut s’écrire: 


S'il est possible de trouver deux nouvelles valeurs c' et V telle que le degré d'hydro¬ 
lyse correspondant soit le même, on peut écrire : 

x - 100 (/ — e-*") 

De ces deux dernières équations on déduit : 


En fait, les chiffres des tableaux 1,2 et 3 montrent qu’un même degré d’hydrolyse 
peut être- obtenu de différentes manières en faisant varier les facteurs c et f, leur 
produit restant constant, cette constante étant caractéristique du degré d’hydrolyse 
correspondant. 

Les hydrolyses alcalines des acides acétiques monohalogénés peuvent donc être 
représentées par trois réseaux d’hyperboles, chaque courbe correspondant à un 
certain degré d’hydrolyse, les coordonnées d’un point quelconque de chacune 
d'elles représentant la concentration en soude et le temps d'ébullltlon nécessaire 
pour obtenir l'hydrolyse correspondante. 

Dans le cas particulier de l'hydrolyse totale, on obtient les chiffres suivants, 
e étant exprimé en normalités et l en minutes : 
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de pente plus faible. Ces droites se coupent en un point P; le poids représenté par 
le point P correspond exactement à l’hydrate de 2 H.O sec (flg. 1). , 



D'autre part, lorsqu'à côté d’un système univariant, on a un système jion réver¬ 
sible, ces deux systèmes ne se commanderont pas l’un à l’autre et les deux phéno¬ 
mènes pourront être simultanés; ainsi, l’acide oxalique anhydre peut très bien 
commencer à se décomposer même en présence d’hydrate à ï H.O. 

De mémo, l'eau libre formant solution saturée sur les cristaux d'azotate d’ammo" 
nlum n’a pas de raison d’empêcher par sa tension la décomposition de l’azotate 
d’ammonium en ses constituants, et cette décomposition pourra commenceravani 
que toute l’eau libre soit éliminée. Le diagramme présente dans un tel cas deux 
parties qui au lieu de se rencontrer en un point P se raccordent dans une région 
plus ou moins étendue, en P’ (flg. 4). 

Ces.remarques sont illustrées par l’étude expérimentale qui suit: 

Diepoeilif expérimental. — La balance utilisée était une balance à chaînette: 
le creuset contenant 3 ou 4 g de solide, plus ou moins riche en eau, était suspendu 
au fléau de la balance par un long 111 traversant le plateau support de la balance. 
Ce creuset est ainsi placé sous la balance, dans un four électrique réglé à tempé¬ 
rature constante ou linéairement variable (1) ou bien dans une étuve à gaz. Une 
étuve à gaz très simple est constituée par une marmite en fonte garnie intérieu¬ 
rement d’amiante sur les parois et le fond; elle est couverte par une plaque de carton 
d’amiante ou de métal en deux parties qui rapprochées ne laissent que la petite 
ouverture nécessaire au passage du fil de suspension du creuset; l’étuve comporte 
un régulateur et un thermomètre. 

Pour les essais à température ordinaire, on prend un dessicatcur à tubulure 
latérale dont le couvercle est fait d’une plaque de métal en deux parties. On fait 
arriver dans le desslcateur un courant lent d’air soit séché, soit chargé d’humidité 
à une tension connue; l’air sort par le petit trou autotir du 111 de suspension. 

On note simultanément les poids, les températures et les temps et trace les dia¬ 
grammes. 

Rappelons ici que l’expérience n’est pas toujours effectuée à la température 
ordinaire; la peséo continue est souvent faite à chaud; le tourbillon qui se produit 
alors, dans l’etuve ou le four, entraîne un accroissement de poids du creuset de 
0 à 3 mg. Cette erreur n’empêche pas de suivre le phénomène ; mais, si l’on poursuit 
un but analytique, on peut désirer contrôler le poids à chaud parle poids à froid : 
il faut alors, à des instants choisis, d’après le diagramme, amener le creuset hors 
de l’étuve ou du four, le laisser refroidir dans l’air sec et, aussitôt qu’il est froid, 
prendre son poids. 

Le dispositif que nous avons indiqué antérieurement, la substitution du dessi- 
cateur au four ou à l’étuve, sans toucher au creuset, est le meilleur. Dans certains 
cas, on trouvera plus simple de laisser en place le four ou l’étuve, d’en extraire le 
creuset et, dès qu il est froid de le placer sur le plateau de la balance, dans la cage. 

Le poids à froid est poussé par l’adsorption. 

Le poids à chaud et le poids à froid sont tous les deux un peu poussés par excès, 
ils sont souvent identiques. 

(1) Ann. chim., 11, 1938, 9. 823; Bull. Soc. chlm., 5, 1938, 6. 075. 
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Acide oxalique. Deuication ei diehgdratalion dan» le voisinage de la température 
ordinaire. — Si l’on place dans un courant d’air sec de l’acide oxalique contenant 
un peu plus de 2 H.O, à une température constante, comprise entre 20° et 50°, 
la courbe de perte de poids a toujours l’aspect dont nous donnons ici un exemple 
(flg. 1). Poids de matière 3,1686 g. Température 22°. Pertes en mg, temps en heures. 
La droite A représente le départ de l'eau en excès sur les 2 H.O; la droite B repré¬ 
sente la décomposition de l’hydrate défini. La rencontre P des deux droites corres¬ 
pond à la teneur exacte de 2 H,0. Les pentes des droites varient d’un essai à l'autre 
en raison de la température, de la vitesse du courant d'air, etc. 

SI, après avoir décomposé un peu de l'hydrate, on remplace le courant d’air sec 
par un courant d’air humide, la droite B s’interrompt et on parcourt une droite 
ascendante C de rehydratation. Il est donc possible, dans une même expérience 
de repasser plusieurs fois par le point P, en changeant la nature du courant d’air 
et de contrôler ainsi la position de ce point P. Cela donne très exactement la teneur 
en eau libre par la différence du poids initial et du poids au point P. 

Il est possible, en outre, d’obtenir un échantillon de plusieurs grammes d’acide 
ayant exactement 2 H.O, en arrêtant la déshydratation juste au point P, après 
qu’on l’a déterminé. 

Dans divers essais, un échantillon nettement lyimide a donné 1,6 0/0 d’eau libre; 
un échantillon commercial, pour analyse, ne contenait que 0,1 0/0 d’eau libre. 

Deuication, déshydratation et décomposition, à température plus élevée. — Lorsque 
la température s’approche de 100°, le point P n’apparalt plus comme brisure sur 
le diagramme ; on n’a plus qu'une seule courbe ne présentant rien de particulier 
au passage par la teneur de 2 H.O. Un exemple est ici donné pour 75° (flg. 2). 
On peut penser qu'à cette température les deux systèmes unlvarlants A et B 
définis ci-dessus correspondent à des tensions fixes très voisines ou identiques. 



Fig. 2. 

Lorsque la température de l'essai atteint et dépasse 100°, on s’achemine alors 
assez vite vers l'acide oxalique anhydre et on observe très nettement sa décom¬ 
position. À partir du moment ou l'acide est anhydre, la perte de poids est propor¬ 
tionnelle au temps tant qu'elle ne porte que sur une petite partie du poids total. 
La courbe de déshydratation B et la droite de décomposition D se raccordent dans 
une région P’, comme on le volt sur le diagramme (flg. 3), pour 104°. 
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On peut, en toute certitude obtenir de i’acide anhydre puisqu’il suffit de défMMV 
un peu ce point P’. L’acide anhydre est assez hygroscopique. 

Emploi de tacide oxalique en analyse. — L’emploi de l’acide oxalique à S H«0 
semble avoir été proposé par Mohr en 1852, pour obtenir, par pîsée directe» une 
liqueur titrée acide; Hempel étendit son emploi à la préparation par p'sèe, d’ana 
liqueur titrée réductrice; Hampe conseilla d'utiliser l’acide anhydre. En 1881 » on > 
recommandait aussi l’oxalate de soude dans le traité d’analyse paé les UqtlMrs 
titrées de Mohr. 

Depuis cette époque, les analystes se partagent en deux groupas : Mohr ( 1898 ), 
de Konink (1894), Carnot (1898), Treadwell (1924), Danigès (1930) etc., pMNfot 
que l’on peut obtenir l’acide à 2 H,O et le conserver sans altération à l’air; par 
contre, Frésénius, Sürensen (1897) (1) conseillent de se méfier de cet acide, pttee 
qu’il s’ellleurit à 20° et ils préfèrent utiliser l’oxalate de soude. 

Nous venons de voir que l’hydrate à 2 H.O, bien qu’U possède, à la tempézatare 
ordinaire, quelques mm de tension de vapeur d’eau, est très facile à obtenir avec 
le degré d’hydratation exactement désiré. 

Par suite, si l’on se sert de la pesée continue, on peut en toute rigueur préparer 
des liqueurs d’acide oxalique exactement titrées. 

Azotate d'ammonium. — L’azotate d’ammonium cristallisé puis séché seMble 
retenir énergiquement une petite quantité d’eau. Cette eau ne part pas dans tfalr 
sec, à froid, tandis que l’humidité que l’on peut fixer sur les cristaux, dans,ane 
atmosphère humide s’élimine au contraire aisément. 

L’emploi du vide (0 ,01 mm) ne réussit pas, car l’azotate d’ammonium y augmente 
très lentement de poids, peut-être par fixation de vapeur de mercure (2). 

On peut penser qu’au moment de la cristallisation du sel, des traces de solution 
saturée restent interposées entre les cristaux; en fait, il faut atteindre le voisloage 
de 100° pour faire entièrement disparaître les dernières traces d’eau. Mais alors, 
l’azotate d’ammonium commence à se décomposer lentement en se sublimant. 
Ce sel est donné comme fusible & 155° et sublimable avec décomposition vers 200°, 
mais il est visible que cette décomposition lente se produit déjà vers 100°. Cette 
décomposition qui se produit alors surtout en acide azotique et ammoniac ne doit 
pas être empêchée par l’existence d’une tension de vapeur d’eau et doit pouvoir 
se produire avant que le sel ne soit absolument sec. 

Le diagramme par des temps à T° montre deux parties raccordées dans une région 
plus ou moins étendue (11g. 4) (119°). 
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Une recherche préliminaire, effectuée sur un idlo d'essence de pureté certaine, 
nous a permis d'expliquer ce phénomène par la présence, dans l'essence de lavande, 
d’une petite quantité d’ester acétique d'un carbinol, très probablement en C.. 

Le traitement de il kg de cette même essence nous a permis d'extraire par 
l’intermédiaire de son phtalate acide, 50 g environ de ce carbinol. C’est un alcool 
lévogyre, doué d'une forte odeur de champignons, d’une saveur sucrée et que aes 
propriétés identifient à un octénol. 

Nous avons établi sa constitution comme suit: 

1* Hydrogéné en présence de noir de platine (technique de Vavon (1)) il fournit 
un alcool saturé dextrogyre, identique au d-éthyl-n-amyicarbinol isolé par Schimmel 
et Cle de l’essence de menthe japonaise (2) et que nous avons caractérisé par sa 
transformation en éthyl-n-amylcétone par oxydation sulfochromique ménagée; 

2° Soumis à l’ozonolyse selon la technique de Dceuvre (3), il accuse 50 0/0 de 
terminaison méthylénlque; 

3° Dégradé par oxydation sulfochromique il fournit, avec un très bon rendement, 
de l’acide caprolque normal (C. normal). 

Ces résultats nous permettent d'attribuer 6 ce carbinol la constitution d'un 
octène-l-ol-3 ou vinyl-n-amylcarbinol (forme lévogyre), 

CH, “CH—CHOH—CH*—CH,—CH,—CHi—CH, 

dont la présence dans l'huile essentielle de lavande n’avait jamais été signalée. 

Il serait donc identique à l’octénol isolé par Kajuku, Nozoe et Hata, de l’huile 
essentielle de feuilles fraîches de Chamaccyparis Obtusa Sieb. et Zinc. F. Formoaana 
Hay (Arisan-hinoki) et & l'octénol isolé par Murahashl de l’extrait éthéré du 
Matsutake (4). 

Nous avons réalisé la synthèse du racémique de cet octénol en condensant 
l’acroléine sur le bromure d'amylmagnésium normal. Purifié par l'intermédiaire, 
de son phtalate acide, le racémique synthétique possède des constantes prati¬ 
quement identiques à celles de l’isomère gauche naturel. Par contre, son ester 
phtalique acide se différencie nettement de celui de l’octénol lévogyre naturel, 
a la fois par sa forme cristalline et par son point de fusion. Ajoutons que chacun 
de ces phtalatea demeure inchangé par cristallisation au sein de l’éther de pétrole 
en présence d'un germe de l'autre. 

Des essais sont en cours pour trouver une explication é ce fait surprenant. 

Nous avons effectué une part importante de nos travaux sous la haute direction 
de M.J. Colonge, chef des travaux à la Faculté des Sciences et sous-directeur de 
l’École de de Chimie industrielle de Lyon, il nous est infiniment agréable de lui 
exprimer ici toute notre reconnaissance pour l’accueil bienveillant que nous avons 
trouvé dans son laboratoire et pour les précieux conseils qu’ils nous a prodigués. 


Partie expérimentale. 


DisUUation fractionnée d'un kilo ifeeeenee de lavande. 

L’essence traitée, originaire de la Dréme, récolte 1938, avait les constantes 
suivantes : 

<fJ5 «o 0,8865; a*0 — —8”,20’ (1 = 100 mm) n*0 = 1,4605 

Solubilité dans l'alcool à 70° : 1 vol. dans 2,5 vol. et plus (f = 18°. 

Indice d’acidité : 0,5; indice d’ester : 117,4. 

Esters 0/0, évalués en acétate de llnalyle : 41,1. 

Distillée sous pression réduite, avec une puissante colonne remplie d’anneaux de 
verre, munie d'un rétrograda te ur, elle a donné les fractions suivantes : 
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de réfraction les plus bas, on a obtenu 980 g d’une portlon'qul possédait les carac¬ 
tères suivants: 

Eb„. - 48*-52»; d\* = 0,872; aJO —12°,80’ (1 = 100 mmT! n“ = 1,4586 

Solubilité dans l’alcool à 60° : 1 vol. dans 3,2 vol. et plus à 17°. 

Cétones 0/0, évaluées en éthylamylcétone : 0,9 (par oximation à froid). 

Indice d'acidité, 0,4: indice d'ester: 40,1. 

b) Saponification de Vacilale et enriciuement du produit taponifU en Valcool 
chercht. — On a saponifié ces 980 g par chauffage à reflux avec 650 cm 1 de solution 
alcoolique de potasse à 75 g par litre. Après refroidissement, la masse est noyée 
dans 2 litres d’eau salée, décantée, lavée à l’eau salée, séchée sur SO.Na., filtrée 
puis fractionnée sous vide. Elle fournit les fractions suivantes: 

Fractions T-V Vide mm Poids en g n» 



La distillation n’est pas poursuivie, la fraction 7 étant du linalol pur. 

On a réuni les fractions 1, 2, 3, 4, 5, dont l’ensemble pèse 300 g et pour lequel 
l'acétylation pyrldlnée (8) Indique 29,3 0/0; la phtalisation pyrldlnée (7) 26,5 0/0 
d'alcool, évalué en C a H ia O. 


c) Phtalale acide de Valcool. — 290 g du mélange des fractions 1 à 5 Incluses, 
sont chauffés pendant 1 heure 1/4 au bain-marie bouillant, en présence d’une 
solution comprenant 150 g d’anhydride phtalique et 750 cm* de pyrldlne sèche. 

Après refroidissement, on ajoute 1,2 litre d’eau et on chauffe 20 minutes dans 
le bain-marie bouillant en agitant. On refroidit et on neutralise peu è peu par 
addition d’une solution de potasse à 15 0/0 en agitant et en refroidissant, jusqu'à 
virage au rose de la phénolphtaléine. La masse est alors épuisée à 4 reprises avec 
500 cm' d’éther de pétrole (60°-70°) .On l'acidifie ensuite franchement par addition 
ménagée d’acide chlorhydrique à 22° Bé tout en agitant et en refroidissant. L'huile 
visqueuse et lourde qui se sépare est reprise par 2 litres d’éther de pétrole tiède; 
la masse aqueuse est épuisée avec 500 cm 1 d'éther de pétrole tiède, qui sont ensuite 
réunis aux 2 litres. 

Les solutions éthéropétroliques sont lavées rapidement avec 500 cm* d’eau tiède. 
Par refroidissement elles abandonnent une importante quantité d'aiguilles cris¬ 
tallines, jaunfitres, groupées en houpes épaisses. 

Recueillies, essorées, séchées sous vide sulfurique, ces aiguilles pèsent 140 g 
et fondent à 52°. 


Après trois cristallisations troublées au sein de l’éther de pétrole (60°-70°) 
elles fournissent 115 g de fines aiguilles blanches, soyeuses, légères, très sternuta- 
















L. CRABALOHA 


Phlalaie acide. — Préparé selon la technique de Sabetay et Naves par p 
ridlnée de l’alcool pur, 11 fond, à l'état brut et après cristallisation 
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a*) Oxydation mtnagte de l'alcool hydrogint en vue de sa transformation en dtrtot 
carbonyli correspondant. ’ 

8 g de ce carblnol sont agités avec une solution sulfochromlgue préparée à partir 
de 6 g de bichromate de potassium, 8 g d'acide sulfurique à 96 0/0 et 31 g d'eau. 

On agite et on modère la réaction en refroidissant de temps à autre de façon que 
la température se maintienne entre 50° et 55». Lorsque la masse ne s’échauffe plus, 
on chauffe 1 heure à 80° en agitant fréquemment. On refroidit, dilue avec 30 cm* 

d'eau, épuise à l’éther de pétrole (30°-40°), lave les solutions éthéropétrollquec à 

l’eau, puis avec une solution de CO.NaH a 5 0/0. On filtre et chasse le solvant. 
Le résidu distillé sous 14 mm, fournit : 

1« 59®-60® ... .. 0,2 g 

2® 60«-61*. 5,2 g (rendement: 65 0/0) 

3* 61 ®-62®,5. 0,5 g 

La portion principale 2°, possède l'odeur de l’éthyl-n-amylcétone et les cons¬ 
tantes suivantes: 

EbM, - 167* (n-c); <fl' = 0,828 : n» - 1,4195; + 0®,20’ (1 - 100 mm) 

RM observée: 39,06; calculée pour C,H„0” : 39,15 

La faible activité optique observée est due très probablement à un peu d'alcool 
qui a échappé à l'oxydation. . 

Semicarbazone. 

3,2 g de la portion 2° sont versés dans un mélange de 2,6 g d'acétate de soude 
anhydre, 10 g d’eau et 3 g de chlorhydrate de semlcarbazlde. 15 cm* d’alcool à 
95° sont ajoutés pour homogénéiser la masse. 

24 heures après, la semicarbazone formée ast essorée, lavée avec 25 cm* d'eau, 
essorée, séchée sous vide sulfurique. 

Poids :1,65 g F. 114* (n-c) 

Les eaux-mères, diluées par les 25 cm* d’eau de lavage de la semicarbazone, 
sont abandonnées pendant 48 heures. 

Elles fournissent ainsi 2,45 g de semicarbazone F. 112° (n-c). 

Ces deux semicarbazones, ainsi obtenues, sont recristallisées au sein de l’éther 
de pétrole (60°-70°), étuvées à 70». Elles fournissent une seule et même semi¬ 
carbazone F. 116» (n-c). Ce point de fusion ne subit pas de dépression après mélange 
avec la semicarbazone de l’éthyl-n-amylcétone synthétique. 


b) Emplacement de la double liaison. 

1° Ozonolyse. — Conduite selon la technique indiquée par Doeuvre (3), elle a 
permis de diagnostiquer la présence d’une terminaison méthylénlque. 


On prépare une dissolution contenant 2 x 10'* mol-g (0,0256 g) d’octénol, dans 
10 cm* de solvant (3 vol. d’acétate d’éthyle et 2 vol. d acide acétique, purifiés). 
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On épuise à l'éther de pétrole (30*-40*), lave é l'a» 
pétroliques, filtre et distille le solvant. 

Le résidu est distillé sous 10 mm et fournit : : . 


0.7 g • 

O’I g j M g = 60 0/0 du rendement théorique en acide caprolque. 


Par ses propriétés organoleptiques et par son indice d'acidité le résidu e) est 
analogue à la portion b). 

L'importante fraction 6) possède les constantes suivantes : 


RM observée: 31,21; calculée pour C.11,,0'0’’ 31,44 

Indice d’acidité = 490,4; Théorie pour C.H„0,: 482,7 


Paraloluide. 


Dans un tube 6 essais on chauffe à l’ébullition, pendant 2 heures, 1 g de fraction b) 
et 2 g de paratoluldlne. Après refroidissement on dissout dans 30 cm* de benzine, 
lave la solution benzénlque avec C1H à 2 0/0, puis avec de l’eau, filtre, distille le 
benzine. Le résidu solide, cristallisé au sein de l’alcool 6 60°, présente F. 73°. 

Ce point de fusion est identique à celui donné par Robertson pour la paratolulde 

de l'acide caprolque normal (13). 


749 mm. 


Vingl-n-amylcarbinol synthétique. 


d’acroléine stabilisée ont donné 71,3 g de vinylamylcarbinol passant de 68° à 73* 

sous 11 mm (rendements : 55,7 0/0 de la théorie par rapport à C,HuBr et 80 0/0 

de la théorie par rapport à l’acroléine). 


Par phtalisation pyridinée, 30 g de ce carbinol ont donné 63,2 g (théorie 64,6 g) 
d’ester phtalique F. 77° (le carbinol était donc pratiquement pur). Ce point de 
fusion n'est pas modifié par recristallisation dans l’éther de pétrole (60°-70*) 
et concorde avec celui (76°-79°) donné par Levene et Waltl (14). 

Le carbinol a été régénéré en distillant à la vapeur d’eau un mélange comprenant 
60 g d’ester phtalique, 35 g de potasse et 600 cm* d'eau. Séché sur SO.Na,, il distille 
intégralement de 70",5 à 71» sous 11 mm. 

Nous Indiquons ses constantes physiques en regard de celles du vinylamylcarbinol 
de l’essence de lavande. Comme on le voit, elles leur sont pratiquement identiques, 
à l’exception du pouvoir rotatoire. 


Vinyl-n-amylcarbinol inactif synthétique, 
régénéré de son ester phtalique. 
Eb,„: 174* (n-c) 
d! 3 : 0,8405 
n' n 3 : 1,4396 
RM observée: 40,14 
RM calculée pour CJL.O’lf : 40,20 
«„ : ± O 

Phtalate acide: F. 77* 

(cristaux, éther de pétrole 60*-70*) 


Vinyl-n-amylcarbinol lévogyre de l’es 
de lavande, régénéré de son ester 
Eb,„: 173*,5 (n-c) 
dl 3 : 0,8395 
n|/>: 1,4391 

RM observée: 40.10 _ 

RM calculée pour CJL.O'f : 40,80 
«J 3 : — 17* (1 == 100 mm) 
Phtalate acide: F. 57* 
(aiguilles, éther de pétrole 60*-70*) 


Ozonolyte. 

Effectuée sur le carbinol de synthèse, de la mime manière que sur le carbinol 
naturel, elle montre que, tout comme ce dernier, le carbinol de synthèse n’accuse 
que 60 0/0 de terminaison méthylénique. 

On peut expliquer ce résultat très déficitaire en supposant la formation d’un 
oxyde CH,-CH,-C-C.Hu ou une transposition allyllque CH.OH-CH = CH-C.Hu, 

I-i 

au cours de l'ozonisation, comme Ta supposé D oeuvre dans le cas du llnalol (1). 

















* 15. — Sur la structure des dérivés acylés des oolorants 
d'après leurs spectres d’absorption. I. — Généralités; par : 
MAhT-LUCAS (11.12.42). 
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l'acide acétique, il obtint de la toluidine de l’acétamino-p-naphtol, de l’c 
9-naphtol et de l’acétotoluidine. • “ 

La formation des deux premiers produits se comprend aisément si le 
acétylé possède la formule d’un ester oxyazolque, la réaction ayant lieu aafcnM 
le schéma (a): .»‘j 

NH.CO.fl6r] 


N=N.CrH a .CHa 

+&• CH,.CJB».NH. + 


03“ 


03f~**0T ■: 


Par contre, la présence d’acétotoluidine et d’a-amino-p-naphtol ne se conçoit 
que si le dérivé acétylé possède la structure quinone-hydrazone, l'hydrogénation 
s'effectuant alors selon (b): 


(é) 



+ CH..C.H..NH.CO.CH, 


Pour expliquer le fait que, à partir d'un même dérivé acétylé, il se forme quatre 
produits de coupure, Meldola supposa que, au cours de la réduction, l'une et l’autre 
des formes (III) et (IV) donnent d’abord respectivement les hydrazolques (V) et 
(VI) lesquels, par déshydratation, conduisent au même anhydride (VII). Ce com¬ 
posé, peu stable dans les conditions de l’expérience, fixerait de l’hydrogène et de 

























+ NH..N<CO i CA 




Par hydrolyse, le composé (XII) donne l'hydrazone (XIII), laquelle, par benzoy 
laQon, fournil un dérive dibenzoylé (XIV), un groupe benzoyle étant lié à l’N el 
l’autre a l’O. Enfin, ce même composé dibenzoylé s'obtient en benzoylant (XII) 
Willstatter représente ces diverses réactions comme suit: 
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N» 16. — Hacherches sur les lactones oolorée». 

Isooxlndlgo et bensonaphtyrones ; par P. CHOVLN (2.4.43). 

En dépit des efforts qui ont été consacrés & l'étude des corps connus sous U 
nom de «colorants de Pechmann ■ (1), 11 plane encore une incertitude sur leur 
, constitution. Ce sont des dilactones substituées par deux restes aryliques, identiques 
'ou différents (2), et qui, sous l’action des alcalis, donnent, entre autres produits, 
un diacide défini résultant de la fixation de deux molécules d’eau. Ce diacide, 
traité par un agent déshydratant, perd deux molécules d’eau et se transforme en 
un Isomère du corps Initial. Les colorants de Pechmann, qu’il serait plu» exact 
de nommer les « chromogènes de Pechmann •, sont fortement colorés en rouge ; 
leur» isomères sont jaunes. Les premières formules qui rendent compte de ces 
transformations ont été proposées par Bogert et Ritter (3) : 



Selon ces auteurs, la formule I conviendrait à l’isomère rouge, car l’arrangement 
dilactonlquc central présenterait quelque analogie avec celui de l’Indigo. En fait, 
Ch. Dufraisse et moi-même avons fait remarquer que l’analogie présumée était, 
en tout état de cause, plus étroite avec i’isooxindigo qu'avec l’indigo (4). Or, l’iso- 
oxindigo était Inconnu, ce qui interdisait toute comparaison de couleur, mai? 
•on isomère, l'oxlndlgo, connu celui-là, étant Jaune, nous avions préféré, pour le 
corps rouge, la formule II à la formule I, cette dernière nous paraissant devoir 
convenir, tout au plus, à un corps jaune. 

A l'occasion d’une synthèse nouvelle des corps rouges (2,51 j’ai développé des 
arguments tendant, sous toute réserve, à confirmer cette manière de voir, et attri¬ 
buant, en outre, la formule I à l’isomère jaune des colorants de Pechmann. Dans 
ce changement de formules, seule celle du diacide intermédiaire subsiste. 

La synthèse en question consiste à condenser, sous l'influence du tribromure 
de phosphore, un acide aroyipyruvique : Ar,-CO-CH,-CO-CO,H, sur un acide, 
aroylpropionique : Ar.-CO-CH.-CH.-CO.H, 

En elle-même, elle ne permet pas de discerner entre les deux constitutions, 
car les formules I et II peuvent s'en déduire toutes deux avec la même vraisem¬ 
blance : pour s’en rendre compte, il suffit d’écrire les formule» des acide» de départ 
(sons forme énollque) en amorçant les cyclisations à réaliser : 



L’analogie de la formule I avec celle de l’isooxindigo m’a incité à tenter la 
synthèse de ce produit, afin, d’une part, de rattacher la chimie des colorants de 
Pechmann à celle, mieux connue, des indigofdes, et, d’autre part, d’élucider, si 
possible, le problème de la constitution des isomères en présence. Le présent mémoire 
est consacré à l’étude de l’isooxindigo et d’un de ses isomères, la dibenzonaphtyrone. 


Passage i risooxindigo. 

L’édification du nouveau système cyclique consiste à muer le» substituants 
aryliques Ar, et Ar, de la formule I en groupes benzo flanquant les cycles furannlque. 
La solution réside dans la remarque suivanto : 

Le groupement énolique (oxhydryle et double liaison) des acides aroyipyruvique 
et aroylpropionique joue, clans la synthèse précédente, un rôle qui pourrait être 
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te double liaison de cycle aromatique (6). 



par 



c’ost-à-dire 6 substituer aux acides aroylpyruvlque et aroylproplonlque les acides 
o-hydroxyphénylglyoxyllque et o-hydroxyphénylacétlque : 



•* ctr- 


On peut, chemin faisant, réaliser la synthèse de corps qui tiendraient i la fols 
des colorants de Pechmann (à deux substituants aryllques) et de l’isooxindlgo 
(à deux groupes benzo) en ce sens qu'ils auraient simultanément un seul substituant 
aryllque et un seul groupe benzo. 

Pour y parvenir, il suffit d’opposer soit un acide aroylpyruvlque à l’acide o-hydro- 
xyphénylacétique, soit un acide aroylproplonlque à l’acide o-hydroxyphényl¬ 
glyoxyllque. On a donc ainsi deux manières différentes d’aboutir au même produit. 
Mais il faut remarquer que sa formule n’est pas fixée par la synthèse et qu’elle peut 
6tr« soit III, soit IV : 



fSoa h|o( 


f-i 

V /X C / 

J _j!_ 

x o 

I(Ih| fi. 

rii 

,]i -L 

llliJ 

1 fl 


V N 







- 

84 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. SCïl 

La synthèse a été conduite en prenant pour groupement arylique des sddei 
aroylpyruvique et aroylpropionique, soit le reste phényje, soit le reste p-bromo- 
phényle. Les corps formés, Ct.HuO. et C„H,0 4 Br, sont rouges à l'état cristallisé, 
et rouge-orangé en solution benzénique ou chloroformique. Le remplacement d'un 
groupe aryle par un groupe benzo a donc eu pour résultat une élévation de la teinte. 
































































Dan» un travail ricent présentant d'étroites analogies avec celui-ci, et dont la 
publication a été provoquée par mes propres communications sur le sujet, Ch. Mars- 
:halk s’est trouvé placé devant pareille alternative. 


Marschalk, ayant préparé la lactone del'acide hydroxy-I -anthraquinonylacétlque-2 
[VIII), et ayant mis en évidence la réactivité du méthylène du cycle lactonlque (11), 
a pu, en l'oxydant par le chlorure de thlonyle. le chlorure de soufre, le chlorure fer¬ 
rique, l’acide chromlque ou le brome (12), obtenir dans chacune de ces réactions 
un même corps rouge orangé qu’il tient pour le diphtaloyllsooxlndlgo (IX). 


9 

°TÛ° 

(VIII) ° 



Par hydrolyse, II obtient un diacide X, qui, par cyclisation, donne directement 
un Isomère, jaune celui-là, qu’il tient pour un dérivé de la naphtyrone XI. 



La situation des deux Isomères orangé IX et jaune XI de Marschalk est analogue 
à celle des deux isomères orangé et jaune que j’ai préparés, et pour lesquels sont 
en compétition les formules V et VI. Marschalk s’oppose donc à nos conceptions 
précédentes en donnant des arguments dont les plus caractéristiques sont les 
suivants: l’acide hydroxy-1 -anthraqulnonylacétiquc-2 ne donne pas le corps 
orangé par oxydation; il faut que cet acide ait subi une cyclisation préalable en 
lactone. 


Par ailleurs, le dérivé p-diméthylamlno-anllé de cette lactone se condense 















0 HO VIH 
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Partie expérimentale. 
(Avec M u « Madeleine Coualller.) 


Composé C la H u Oi (III ou IV, Ar = C.H,). 

Première préparation. — On chauffe pendant vingt minutes à 126° 0,26 g d’acide 
o-hydroxyphénylacétique, 0,24 g d'acide benzoylpyruvlque et 0,15 cm* de Br.P. 
Lorsque tout dégagement d’HBr a cessé, on reprend par un peu d’alcool et lave 
par centrifugation plusieurs fols avec ce solvant. Rendement 16 6 22 0/0. 

Autre préparation. — On traite dans les mêmes conditions 0,21 g d’acide o-hydro- 
xyphénylglyoxyllque et 0,31 g d'acide S-benzoylproplonlque. Rendement 5 0/0 
Dans les deux cas le produit est purifié par cristallisations répétées dans le benzène. 
Fusion Instantanée au bloc d’or (*) : 269»,5. 

Le corps est en cristaux rouges, moyennement solubles dans le benzène, l’aclde 
acétique et le chloroforme, très péu solubles dans l’alcool. 

Analyse : 

Calculé pour C,.H„0.: C 74,47; H 3,46. Trouvé: C 74,20; 74,38; H 3,54; 3,53. 


Composé Cj.H.O.Br (III ou IV, Ar = C.H.-Br). 


On chauffe comme précédemment 0,33 g d’acide o-hydroxyphénylglyoxyllque 
et 0.52 g d'acide p-bromobenzoylpropio nique en présence de 0,25 cm 1 de Br,P. 
Apres réaction, on lave à l'alcool. Rendement de 22 à 25 0/0. Cristaux rouges. 


Analyse : 

Calculé pour C^H.O.Br: C 58,55;'H 2,46. Trouvé: C 58,24; H 2,46. 


Composé C..H.O, (V ou VI). 


Préparation à partir des acides libres. — On chauffe pendant 10 à 12 minutas 
à 130° 0,91 g d’acide o-bydroxyphényl-acétique et 0,83 g d’acide o-hydroxyphé¬ 
nylglyoxyllque, en présence de 0,50 cm* de Br,P. Après réaction, on lave à 
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Action de Cozone tur Cleo mire orangi. 

On dissout 10 mg de colorant orangé dans 60 cm* de tétrachlorure de carbone 
et on tait passer dans la solution obtenue un courant d'oxyg&ne ozoné jusqu'à 

disparition de la coloration. On (ait aussitAt le vide sur la solution et on chasse le 

tétrachlorure sous vide à basse température. 11 reste dans le ballon un produit 
blanc cristallin enrobé d'huile. Tous les essais de recristalllsation du produit blanc 

ont échoué, de même que les essais de lavage en vue de séparer l'huile. Néanmoins 

des cristaux isolés à l'aiguille et portés sur bloc chaud se décomposent avec émission 

de gaz. Il s'agit donc là d'un ozonide. 

L'ensemble cristaux plus huile est repris par l'acide acétique, puis porté à 
l’ébullition. On chasse l'acide acétique sous vide puis on sublime sous vide. On 
recueille quelques rares cristaux blancs d'acide sallcylique (caractérisé par son 
point de fusion et la réaction au chlorure ferrique) et 4,9 mg de coumaranedione 
(Identifiée par son point de fusion, par sa transformation en acide o-hydroxyphényl- 

glyoxylique après reprise à l'eau, par la réaction de l'indophénlne avec le tidofène 

et par son spectre d'absorption). 


Composé jaune Ct a H a O« (V ou VI). 

Prtparalion par hgdrolgse alcaline de Citomire orangi. — On chauffe 0,2 g du 
composé orangé précédent dans 1 cm* de potasse alcoolique à 10 0/0. On maintient 
l'ébullition pendant 1/2 heure. Au bout de ce temps on ajoute 2 cm* d’acide 
acétique et 5 cm* d'alcool afin de dissoudre le sel formé, et on verse la solution 
claire, centrifugée si besoin, dans un grand excès d'eau. Il précipite lentement 
un corps jaune serin qui, après recristailisation dans le benzène, fond Instantané¬ 
ment à 305». Rendement quantitatif. 

Passage direct de Cisomire orangi à l'isomire jaune par la jormamide. — On 
chauffe Ovl g d’isomère orangé dans 2 cm* de formamide à l'ébullition jusqu'à déco¬ 
loration de la solution. Après refroidissement, le corps jaune serin précipite 
avec un rendement de 60 0/0. Cette préparation le donne pur d’emblée. 

Analyse : 

Calculé pour C, a H a O a : C 72,71 ; H 3,05. Trouvé : C 72,14 ; 72,27 ; 72,04 ; H 2,99 ; 3,21 ; 3,26. 

Propriilts. — Le corps jaune est lentement soluble dans la soude diluée, plus 
lentement encore dans le carbonate de sodium. Un acide minéral précipite le 
corps jaune inaltéré de ses solutions alcalines. 


Action de Cozone sur le compost jaune Ci a H a O a . 

L'action de l'ozone peut s'étudier aussi bien en solution chloroformique qu'en 
solution acétique. 

On dissout 62 mg de corps jaune dans 100 cm* d’acide acétique et fait passer un 
courant d'oxygène ozoné jusqu’à décoloration. Par concentration de la solution 
sous vide, on obtient 27,3 mg d'un corps blanc cristallisé, recristallisable dans 
l'acide acétique avec un excellent rendement. F. 269°. 


Analyse : 

Calculé pour Ci.H.O. : C 64,85; H 2,72. Trouvé C 64,85; H 2,84. 

Ce corps blanc, chauffé sous vide poussé en bain métallique à 200° se décompose 
rapidement : 2 anneaux subliment dans le tube, un anneau blanc de corps blanc 
inaltéré et un anneau jaune de coumaranedione (identifiée par son point de fusion 
et par la réaction de l'indophénlne). 


Oxindigo C, a H a O a . 

Ôn chauffe pendant 10 minutes à 170° 0,1 g d’a-coumaranone avec 0,2 g de chlo¬ 
rure de soufre récemment distillé (Eb : 139°), en présence de 0,25 cm* de 
xylène. Après refroidissement, on lave à l'étner puis au sulfure de carbone. 
Rendement 50 0/0. 

Après recristallisation dans l'acide acétique, Fusion instantanée : 336°. Le produit 
préparé par la technique de Fries (13), fond également à 336° (Fries indique 272° 
avec décomposition). 
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Il est rare que l'oxyde de sélénium provoque de telles condensations. Cependant 
certains cas analogues ont été signalés. Ainsi, le bleu de pyrazol de Knorr (XII) 
ae forme à partir de la phényl-l-méthyl-3-pyrazolone (XI) sous l’influence de l’oxyde 
de sélénium en solution, acétique (5) : 


C.H..N-C :0 

^ U 

I) dw. 


C«H,.N-C : O O : C-N.CA 

A d -. ■■■ d li 

V V 

dû, dH. o 


J’ai vérifié, en outre, qu'avec le même réactif, le 0-hydroxythlonaphtène s'oxyde 
en thioindigo (I 6). Il est donc hors de doute que le produit résultant de l'action 
du bioxyde de sélénium .sur l’a-hydroxythlonaphtène est bien l’isothioindigo. 

L'isothioindigo est très soluble dans les solvants organiques. Pur, il fond instan¬ 
tanément au 'bloc d'or à 224° en se décomposant. Il n’est pas sublimable. II se 
dissout dans la soude alcoolique en se détruisant : la solution est jaune. Un acide 
en reprécipite un produit amorphe d’où il a été Impossible de retirer un produit 
cristallisé. Cette circonstance s’oppose à l’espoir d'obtenir son Isomère possible 
qui serait la dibenzo-dithianaphtyrone (XIII) (*). 



La couleur de l'isothioindigo étant violette, est bien plus prononcée que celles 
de ses isomères, le thioindigo et la thlolndlrublne. On peut donc énoncer la remarque 
suivante : dans la série du thioindigo, l'ordre d’élévation de la teinte est inverse 
de celui de la série de l'indigo. 


Thionaphlinc-3-coumaronc-3‘-indigo (IV a) 
et 

Thionaphline-3-coumarone-i'-indigo (III a). 


Ces deux colorants manquaient dans la série des lndlgoldes mixtes soufrés et 
oxygénés. Leur synthèse a été tentée, mais seule celle du thionaphtène-3-coumarone- 
3’-indigo (IV a) a pu être menée à bien. Celle de son Isomère (III a) a échoué, que 
l’on ait tenté de condenser la thionaphtènequinone sur la p-coumaranone ou bien 
le coumaranedione-[p-diméthylaminoanile]-2 sur l'a-hydroxythionaphtène. 

Le thionaphtène-3-coumarone-3'-lndlgo (IV a) résulte de la condensation directe 
de la thionaphtènequinone sur l’a-coumaranone en présence d’anhydride acétique : 


O 



C’est un corps jaune-orangé dont les solutions sont jaunes. Pour pouvoir comparer 
sa couleur à celle de ses deux autres isomères, il a fallu en réaliser la synthèse. 

Fries et Bartholomâus (8), en condensant la coumaranedione sur le 3-hydroxy- 
thionapbtène, obtiennent le thionaphtène-2-coumarone-3’-indigo (II a). Le même 

(*) Pour la nomenclature, voir (7). 
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corps résulte, ainsi que ]’al pu le constater, de la condensation du thlonaphttae- 
quinone-[p-diméthylaminoawle|-2 (XIV) sur l'o-conmaranone : 


, :=a<'.cÆi«'.N(cSü).'+"H ;- 1 —(HO 

' V ° : UsJ 

(Xiv) o 

C’est également un corps rouge, mais dont les solutions sont rouge-clalr. 

Quand à l’indigolde proprement dit, le thlonaphtène-2-coumarone-2’-indlgo 
(I a), les mêmes auteurs (8) l’ont obtenu en condensant le coumaranedione-[p- 
<Üméthylamlno-anlle]-2 (XV) sur le p-hydroxythionaphtène. 

I Eî Çgs Wctu TH. nj ~ y (I 

' o 7xv) ' s ' 

Il se forme un composé d’addition intermédiaire que l’on peut éviter, ce qui 
simplifie la technique, en conduisant la condensation dans l’anhydride acétique 
au lieu du toluène. 

C’est un corps rouge dont les solutions sont jaune-orangé. 

Ainsi, bien que le quatrième lBomère possible, du type indirublne, fasse défaut 
dans cette série, on peut dire, qu’en ce qui concerne les trois autres, une anomalie 

se manifeste par rapport à la série de l'indigo : la teinte de l'indlgolde du type 

indirublne (lia) est plus profonde que celles de l'indogolde vrai (I a) et de l'isoln- 
dlgolde (IV ta). 


i rtL 


Dibenzo-3.8,7.8-monolhianaphtyrone (XVI). 

La molécule du thlonaphtène-3-coumarone-3'-indigo (IV a), isoindlgolde mixte 

soufré et oxygéné, comporte deux cycles dont l’un est lactonlque, et l’autre est 

l'isologue sulfuré d’un cycle lactonlque. Ces deux cycleB B'ouvrent sous 1’lnlluence 
des alcalis, et si l'on traite par un acide la Bolution alcaline résultante oe n’est pas 

le corps initial qui est régénéré : 11 se forme un Isomère moins coloré, jaune d r or. 

La suite des transformations peut se schématiser ainsi : 



(XVII) ^ (XVI) v 


Le corps formé (XVI) est donc la dibenzo-3.4.7.8-monothianaphtvrone 
Il s’obtient également par l’action directe de la formamlde à l’ébullition si 
thionaphtène-3-coumarone-3’-indigo (IV a). 

C’est un corps jaune recrtstallisablè du benzène. 











Analytt: 

Calcul! pour C„H 1 O.S,: C 64,87; H 3,72; S 21,60. Trouvé: C 64,83; H 3,0; S 21,66. 
Thionaphlini-3-coumaroni-3'-indigo C,,H,o,S (IV a). 
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ordinaire, on oblienl avec un excellent rendement le méthylal-3 méthoxy-4 «-chlore- 
toluène : C.H.O.C1 : 



Celui-ci, purifié par cristallisation dans le tétrachlorure de carbone, se présente- 
sous forme de, fines aiguilles fondant à 82°. 

Traité par l’hexaméthylène tétramine en solution hydro-alcoolique ou par le 
nitrate de cuivre en solution hydroacétique, il fournit le diméthylal-2.4 aaisol déjà 
préparé par Angladf. (3) à partir du dichlorométhyl-2.4 anisol. 

L'éther méthylique de l'aldéhyde salicylique fournit de même, dans de très 
bonnes conditions, le -méthylal-3 éthoxy-4 a-chlorotoluène : C„H„0,C1, tablettes 
(étber) F. 55°,5, lequel, par traitement au nitrate de cuivre en milieu hydroacétique, 
conduit au dlmêthylal-2.4 éthoxy-1 benzène: C„H„0„ aiguilles F. 118». 

Sur lu acides gras supérieurs a.a-disubslilués, 
par MM. Buu-Hoi et Paul Caoniant. 

Les auteurs décrivent les méthodes de préparation et les propriétés de toute 
une série d’acides gras a.a-disubstitués de poids moléculaire élevé. 

Nouveaux exempta de réactions sensibles à l'empêchement dit « stérique s. 
par MM. Buu-Hot et Paul Caoniant. 

Au cours de leurs recherches sur la synthèse de substances du groupe de la 
quinoléine par la méthode de Pfltzinger, les auteurs ont pu observer des anomalies 
intéressantes sur la condensation des substances R-CHr-CO-R' avec l'isatine, et 
qui ne peuvent être expliquées que par l'empêchement dit ■ stérique •. Une discus¬ 
sion est amorcée sur l'influence respective des facteurs • polaire • et • stérique ». 


possède deux doubles liaisons; un grand nombre de dihydrures et de télrabydrures 
ont été décrits, mais aucun ne paraît bien défini; j’af étudié l’hydrogénation de 
l’acide abiétique avec les catalyseurs suivants : platine d’Adams, palladium déposé 
sur charbon, nickel Raney, en présence de solvants variés, à la pression ordinaire, 
et sous des pressions élevées; j’ai également opéré sur l’acide fondu. 

J’ai obtenu un acide tétrahydroabiétique bien défini (F. 151*, f«]i = + 17*), 
caractérisé par un ester méthylique cristallisé (F. 95°). 

Des échantillons ayant fixé 2 H j’ai pu retirer deux acides dihydroabiétiques 
bien définis : 

1* Un acide «-dihydroabiétique IF. 166°, [«If = —28»); 

2» Un acide S-dihydroabiétique (F. 177°, }«)/ = + 124»), 

J’ai montré, en appliquant la méthode de Darmois, que les acides dihydroabiè- 

tiques préparés sans précautions spéciales sont des mélanges des acides « et 3- 

J’ai constaté que l’acide « s’isomérise en acide 0 sous l’action des acides dilués, et 
j’ai étudié cette transformation. Les acides concentrés transforment les acides « 

èt 3 dihydroabiétiques en la même lactone, avec un rendement excellent pour 

l’acide 3, beaucoup plus faible pour l’acide «; dans ce dernier cas, il y a passage 
préalable par la forme 3. 

L’existence de deux acides dihydroabiétiques est expliquée par la formule (I) 
proposée pour l’acide abiétique. 



13) M. 


1937, 4. 
































Le fructose-6-phosphate (ester de N eu b erg) a été préparé par hydrolyse ménagée 
du fructose-1,6-dlphosphate et purifié à l'état de sel de strychnine. 

Cet ester du fructofuranose est oxydé comme si le fructose était sous forme 
linéaire ; U se forme l'ester phosphorique de l'aldéhyde glycolique (diosephosphate), 
identifié par ses caractères analytiques et son oxydation en acide phosphoglycolique 
qui a été isolé, deux molécules d'acide formique et une d’acide glycolique : 

PO.H.-O-CH.-lCHOHi.CO-CH.OH + 8 IO.H- P0.H.-0-CH.-CH0 
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Méthode générale de synthèse det hydratines symétriquement tubtliluéee; 
par MM. Buu-Hoi et Paul Cagniant. 

Les auteurs décrivent une méthode qui permet d’accéder aisément à la classe 

intéressante des hydrazines de formule générale RNH-NHR’, R et R' étant soit 

identiques, soit différents. 


Contribution à la connqissance de ta laulomérie anneau-chaîne; 
par MM. Buu-Hot et Paul Cagniant. 

Les auteurs étudient par la méthode spectroscopique quelques nouveaux exemples 
de tautomérie anneau-cnatne. Une théorie est proposée pour interpréter les résultats 
obtenus. 


SÉANCE DU VENDREDI 28 JANVIER 1944. 

Préeidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

MM. Mangbot, Beghibr, Petit, Bollingbr, Taillade, Gauguin, Ricol, 
Pinazzi, Bouniol, Brancourt, Lierez, Chaussée, Krapt, Standard fran¬ 
çaise des Pétroles, Laboratoire des Essais de la Pharmacie centrale 
des Hôpitaux et Hospices civils de Paris. 

Est présenté pour être nommé Membre de la Société : 

































































ivoir exposé les arguments prouvant que cette combinaison est eltecti 
i certain nombre de remarques générales sur les propriétés des prodi 
ir les diverses modalités de la réaction et on émet quelques hypothè 
configurations. 


électrochimiques du mécanisme des transformations réversibles des colorants 
hydroxylés du triphtnylmélhane, 
par P. Rumpf. 


•ie éleclrochimiqt 


: des sels complexes de carbénium permet de prévoir 


III 
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Société Chimique de France. — Section de Clermont-Strasbont* 


Séance du 29 mai 1943. 
Présidence de M. P. Cordier, président. 


Spectre Roman des systèmes conjugués. 


M. A. Kirrmann rappelle l’effet bien connu d’abaissement que subit la fréquence 
caractéristique d’une double ou triple liaison lorsqu'elle se trouve en position 
conjuguée avec une autre liaison multiple. Le fait n’est pourtant général que 
lorsque l’une des liaisons est éthylénique, l'autre étant quelconque. Quand les 
liaisons multiples sont dissymétriques toutes les deux (a-dicétones, oxalates, cya¬ 
nogène), il y a habituellement augmentation de fréquence (L. Piaux, Ann., 1935,4, 
207.) 

M. Kirrmann propose d'interpréter ces faits par la notion de mésomérie (dans 
le sens cI'Arndt et Eistert) : 

(+) (-) 

A=B-C=D A-BzG-D 

Il en résulte une diminution de ce que Pauling appelle le caractère de double 
liaison. Cela implique un affaiblissement de la liaison, donc un abaissement de 
la fréquence Raman. Mais cette mésomérie ne peut pas se produire lorsque la 
nature de l’atome A s’oppose à la formation d’une charge positive (oxygène dans 
les a-dicétones). Il ne subsiste alors que l'effet induit et l’effet de champ que 
peut exercer A sur la liaison_C = D. Cette influence doit être identique à celle 
que subissent les aldéhydes a-halogénées, c'est-à-dire une exaltation de fréquence. 

Le contrôle expérimental a été réalisé par un système conjugué sans liaison 
éthylénique, mais pouvant quand même présenter la mésomérie : les azines. 

R,C=N-N=CR, R,C-N=N-CR, 


La fréquence de base a été déterminée par l’hydrazone (CH,),C - N-NH, ; 
elle est de 1.650 cm-, La cétazine (CH.).C = N-N = C(CH,), a donné 1628, 
l’aldazine CH.-CH = N-N = CH-CH. 1623. 


Etude des télés de beniol. 


M. E. Saito communique les résultats d'une étude sur les têtes de benzol. En 
plus des méthodes classiques, il a utilisé la spectrographie Raman qui a pu déceler 
certains composés qui ne semblent pas avoir été signalés jusqu’ici. Ces têtes ont 
été soumises à une distillation préliminaire pour recueillir les produits passant 
avant le benzène. Ces derniers ont été soumis à quatre tours de distillation frac¬ 
tionnée, puis étudiés par des méthodes physiques et chimiques. Voici les résultats 
obtenus : 


89*-40« | sulfure de carbone, cjclopcntanc, cyctopentène, ptnlynt-2. 
g|^7Q. î hezéne-l, hexane-n, isohexanes, cyclohexane, mithylcyctopenlane. 


Le cyclohexane et le méthylcyclopentane ont été décelés par le spectre Raman 
dans la fraction 68°-70 o qui a été traitée d’abord par l’acide sulfurique de concen¬ 
tration 83 0/0 pour éliminer les éthyléniques et 98 0/0 pour éliminer le benzène. 
Dans les carbures saturés restants, ces cyclanes ont une concentration d'environ 
20 0/0 d’après une mesure de la T. C. D. On a pu calculer approximativement 
les pourcentages des produits non-benzéniques suivants : butadiene, acétaldéhyde, 
traces; butane-n, butène-2, 2 0/0; acétone, 2 0/0; pentènes (cycliques et acycliques), 
20 0/0; pentanes, 23 0/0; CS„ 13 0/0; hexènes, 9 0/0; hexanes, 24 0/0; cyclohexane 
et méthyl-cyclopentane, 6 0/0. 

Le résultat le plus frappant de cette étude a été la mise en évidence de composés 
cycliques saturés et non saturés et d'un carbure acétylénique. 
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Sur quelques anlimoniooxalales alcalins, 
par MM. Volmar et Gœttelmann. 

M. Duquénois a déjà signalé que seul de tous les diacides, l’acide oxalique peut 
s'unir directement à Sb.O, en donnant, comme les acides alcools a des complexe- 
analogues aux émétiques. 

Ces complexes antimonioxaliques ont déjà été signalés par Bussy, Péijcot, 
Souchay, Lenssen et Bierbraubr, qui les ont en général considérés comme 
des sels doubles d'antimoine et de métaux alcalins. 

Reprenant la technique indiquée par MM. Volmar, Betz et Duquénois, nous 
avons (ait réagir directement à l'ébullition Sb,0, sur des solutions de concentration- 
diverses d’acide oxalique et d'oxalates et nous sommes arrivés aux résultats sui- 

L’acide oxalique et les oxalàtes acides Axent directement Sb.O,; les courbes 
obtenues en fonction de la saliflcation sont analogues à celles obtenues avec les 
acides alcools et présentent comme ces dernières un maximum; mais la position 
de ce maximum varie avec la concentration et se rapproche de l’acidité quand U 
dilution augmente, ce qui nous montre que plus un antimoniooxalate est salifié, 
plus il est Facilement hydrolysable et plus il est nécessaire pour l’obtenir d’opérer 
en solution concentrée. 

Nous plaçant dans les meilleures conditions indiquées par ces courbes, tant au 
point de vue du rapport acide-base que de la concentration des solutions, nou- 
avons pu isoler à l’état cristallisé: 

1° Un oxalate acide d’antimoine C.O.SbH très peu soluble, no nhydrolvsable; 

2° Un antimoniodioxalate monopotassique (G.O.J.SbK, H,0 hydrolysable; 

3* Un antimoniotrioxâlate dipotassique (C.O.J.SbK.H, 2H.O hydrolysable; 

4» Un antimoniotrioxalate tripotassique (C,0,),SbK,H„ 4H.O hydrolysable. 

La réaction étant toujours limitée, les composés sont très difficiles à purifier; 
ils ont tendance à cristalliser avec une ou plusieurs molécules d'oxalate acide ou 
d’oxalate neutre, ce qui explique le grand nombre de complexes antimoniooxalique 
qui ont été signalés. 

Ces complexes sont très différents de ceux que donne l’acide oxalique et les 
oxalates avec les oxydes de fer, d’aluminium et de chrome; leurs formules ne sont 
nullement comparables, leurs propriétés sont différentes; tes uns sont de véritable* 
sels doubles, tandis que les autres se rapprochent des émétiques. 

Pour expliquer leur constitution, conformément aux règles énoncées par Duqué- 
nois, il nous faut admettre que l’acide oxalique se comporte, vis-à-vis de Sb,0„ 
non comme un diacide, mais comme un dérivé alcool a, l'un au moins de ces car- 
boxyles réagissant sous la forme de carberine. 

La formule de l’oxalate acide d’antimoine dioxalate monopotassique serait 
donc, dans cette hypothèse : 


O O 



qui peut, à l’état solide, perdre H,O. 


Sur un anlimoniogluoxylale alcalin, 
par MM. Volmar et Gœttelmann. 

L’acide oxalique donnant avec Sb,0> des complexes analogues aux émétiques, 
dans lesquelles un des carboxyles au moins se trouve dans la forme carbérine, 
et M. Duquénois ayant constaté que l’acide pyruvique donne avec Sb t O ( une 
réaction analogue, nous avons recherché si l’acide glyoxylique qui réagit lui aussi 
en solution sous la forme d’hydrate d’aldéhyde JJq>CH-COOH n’est pas suscep¬ 
tible de se combiner également avec Sb.O.. 

Nous avons opéré comme dans le cas de l’acide oxalique et nous avons-obtenu, 
en fonction de la salitication, une courbe présentant un maximum correspondant 
à peu près au mélange équimoléculaire d’acide et do sel. 
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Nous plaçant dans ces conditions opératoires, nous avons pu isoler, malgré les 
difficultés crue nous avons éprouvées à avoir de l'acide glyoxylique pur, une petite 
quantité d'un émétique cristallisé, malheureusement trop faible pour pouvoir 
tenter de le purifier.-Sa teneur en antimoine correspond à la formule : 



Non seulement les acides alcools a, mais tous les composés a-diacidcs, acides 
o-aldéhydes, acides a-cétoniques, qui peuvent réagir sous des formes hydratées 
alcooliques, sont donc susceptibles de donner des émétiques. 


Sur la condensation du cyanure de bcnzyle avec l'acide pynwique, 
par M. Jean Schruiber. 

Au cours d’une série de recherches M. P. Cordier a montré que le cyanure de 
benzyle était susceptible de se condenser avec les acides cétoniques, il a étudié en 
particulier le comportement des acides phènyl- et benzyl-pyruviques et avec 
M. J. Moreau celui de l’acide phényl-glyoxylique; la réaction s’effectue avec des 
rendement* satisfaisants en présence d’un agent de condensation convenablement 
choisi et variable selon l’acide envisagé (carbonate de potassium, potasse, pipéri- 
dine) ; elle donne naissance aux nitrilee de structure générale C,H,-CH-C(OH)-CÔOH 


M. J. Schreibbh a examiné la condensation du cyanure de benzyle avec le 
premier acide a-cétonique, c’est-à-dire avec l'acide pyruvique. 

Une étude approfondie et systématique lui a permis de préciser les meilleures 
conditions de la réaction qui peut être généralisée même à l’acide pyruvique. 

En opérant en milieu hydro-alcoolique à 0° avec une concentration en potasse 
libre de 3 0/0 environ et une durée de contact de 24 heures, le rendement en produit 
pur isolé est d’environ 55 0/0. 

Le composé obtenu est bien le semi-nitrile phényl-méthylmalique 
C,Hr-CH-C(OH)-COOH F. 128M30». 

£h, 

O corps est assez soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool; il est nécessaire 
pour s’assurer de son isolement complet d’éliminer préalablement l'alcool du 
milieu réactionnel par distillation sous un vide partiel en milieu tris légèrement 














Présidence de M. P. Cordier, Président. 


Sur les équilibres dans le système Cl,Cd-ClNa-H,0 entre 60° cl 100°, 
et sur une modification de la méthode des restes appliquée en système ternaire; 
par H. Herino. 

Une modification de la méthode des restes a été mise.en œuvre. Elle cons 
à introduire dans les mélanges soumis à l’agitation au thermostat, en plus 
constituants normaux, de petites quantités d’un corps (BrO.Na) susceptible 
passer entièrement en solution, facile à doser avec précision, et ne formant 
de cristaux mixtes avec le corps de fond. Le dosage de ce corps dans la solution 
et dans le reste permet de connaître la quantité de solution renfermée dans le reste, 
et par là de calculer directement la composition du solide à partir de celle de la 
solution et du reste. Cette méthode a sur Je procédé classique l'avantage de donner 
la composition du solide par une seule expérience, avec une précision ordinairement 
beaucoup améliorée; elle seule permet d’aborder la question de l’hydratation des 
cristaux mixtes lorsqu'on ne peut les séparer quantitativement des solutions qui 
leur donnent naissance. 

J’ai utilisé cette méthode dès juillet 1939, et n’ai eu connaissance qu’ultérieure- 
ment d'une publication de Bassett, Henshall et Sergeant ( Journ. chem. Soc., 
1939, 657) dans laquelle elle se trouve appliquée selon des modalités légèrement 
différentes. 

L'étude du système CliCd-ClNa-HiO, faite antérieurement entre 19°,3 et 60, 
en collaboration avec M>‘° Adolff (C. if., 1934, 198, 1770) a été poursuivie 
vers les hautes températures jusqu’à 100°. L'isotherme de 100° comprend quaUe 
branches relatives, pour les sels simples, à CI,Cd, H.O et à CINa. Les deux sels 
doubles sont: l’un Cl.Cd, CINa, H.O, connu par l’étude antérieure; sa solubilité 
est congruente. L'autre est Cl.Cd, 2 CINa, XH.O, lui aussi recristallisable dans 
J’eau; il est connu aux températures inférieures à l’état de trihydrate. 

Les restes, selon la méthode classique, avaient fait croire que ce sel double était 
anhydre en présence de solutions à 100°. Aucun phénomène de transition n'ayant 
été découvert, l’application de la nouvelle méthode des restes a montré à la fois 
que le sel reste hydraté, et qu’il forme des cristaux mixtes en dissolvant du chlorure 
de cadmium. Toutefois le trihydrate subit à 100° une déshydratation partielle en 

présence de solution; les valeurs trouvées pour x ont été comprises entre 2,7 et 

2,6 H.O, 

Ce dernier résultat est rapproché de ceux obtenus en maintenant le même sel 
double à température fixe dans un courant d’air saturé d’eau à 18° jusqu’à cons¬ 
tance de poids; les hydratations ont été m = 2,81 à 35°; 2,76 à 40°; 2,72 à 45°. 
Une partie de l’eau d'hydratation paraît donc liée à la manière de celle d’un 
zéolithe. 

L’étude de la variation des solutions constantes a confirmé l’absence de tout 
changement de phase dans l'intervalle 60°-100°. 


hifrtl 




















Le trichlorure IV a été obtenu par action de la soude s 
CHClr-CHCl-CH.CI, déjà connu. 

La réaction pouvait former les isomères suivants : 

CHCI.-CH = CHC1 (I) 

CH Clr-CCl = ..- 


• le tétrachlorure 


- -___ît reliés entre e_ 

possibilité de transposition, alors que L ne peut pas la présenter. 

Le produit obtenu bout à 131°, ce qui exclut les isomères III et V, déjà connus 
(Eb = 142» et 115"). 

Les formules I et II sont éliminées par l'étude chimique. L’action de l’acétate 
de sodium sur le trichlorure donne une acétine, dont la saponiflcation conduit à 
us alcool dichloré (phényl-uréthane, F = 52°). Ce même alcool s’obtient par hydrolyse 
alcaline directe. Or l’hydrolyse de I ne pourrait donner qu’une aldéhyde mono¬ 
chlorée. 11 fournirait également, par réaction normale, un aldéhyde, mais sa trans¬ 
position pourrait conduire à l'acétine et & l’alcoçl correspondant à IIL L’acétine 
obtenue s'est montrée différente de celle de structure III. Ainsi la formule IV est 
démontrée. 

Elle est confirmée par les spectres Raman. La fréquence éthylénique du tri¬ 
chlorure est de 1.622 cm" 1 , légèrement abaissée par rapport au dichlorure 
CCI, = CH-CH. (1628). Cette différence est normale pour le remplacement du 
groupe -CH, par -CH,C1. Le changement de fréquence pour l’acétine (1629) et 
pour l’alcool (1626) correspond à celui de la série allylique simple (chlorure d’allyle 
1644, acétine 1649, alcool 1645). 

Il confirme donc l’absence d'une transposition éventuelle du chlorure II vers 


.'acétine 111. 

Enfin, nous avons attaqué par CIH l’alcool dichloré. Le composé obtenu s 
le trichlorure initial IV, identifié £>ar son spectre Raman. Ainsi o 


été 
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La cryoscopie dans CH,CO,H a fourni un poids moléculaire de 229. 

Cette hydantolne ne donne las de coloration avec CLFe. 

Elle se dissout à froid dans SO,H, concentré avec faible coloration et dans le 
réactif de Liebermann avec une coloration rouge foncé. 

A partir de la thymyioxyacétone C„OH„. OCH.COCH,, on a obtenu avec un 
rendement de 55 0/0 des cristaux fondant à 164°-165», possédant une légère odeur 
de thymol et les mêmes solubilités que l’hydantolne précédente, sauf une faible 
solubilité dans l'eau chaude. 

Nous continuons l'étude de ces dérivés, qui peuvent être Intéressants par leurs 
propriétés pharmacodynamiques. 

Les cétones ArOCH.COCH, utilisées ont été obtenues par action directe de 
CH,Cl.COCHi sur le phénate de potassium fondu. La réaction se fait immédiate¬ 
ment avec dégagement de chaleur. C1K se dépose. On traite par l'eau, puis par 
HONa 20 0/0 pour éliminer l'excès de phénol on extrait à l'éther, sèche sur SO.Na, 
anhydre, distille l'éther et rectilie dans le vide. 

Le rendement est de 30 0/0 par rapport à la chloracétone. 

Ce rendement est le même, si on ajoute le ArOK solide dans la chloracétone à 
l'ébullition. 

En milieu alcoolique, la réaction est lente et le rendement du même ordre. En 
présence de pyridine, rendement médiocre et résines abondantes. 

La phényloxyacétone est un liquide huileux qui bout à 138°-140» sous 35 mm 
et dont la semicarbazone fond à 171»-172°. 
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d’azote trouvée analytiquement (4,8 0/0) motivent en faveur d'une structure 
imidée répondant à celle de l'imide phényl-benzylmalique (II) : 


C.H.—CH.—C (OH)—CO 

C.H. - (!h - CO N ” 


(II) (N •/. ■= 4,98) 


II. — Il a été indiqué antérieurement (I) que sous l’action de l’acide chlorhy¬ 
drique en milieu acétique & chaud, le semi-nitrile phényl-benzylmalique (I) 
donne naissance à l’anhydride phényl-benzylmaléique, cette transformation peut 
être réalisée avec l’acide acétique seul à 100° avec un rendement de 70 0/0. 

Sous l'action de l’acide sulfurique le semi-nitrile phényl-benzylmalique (I) 
donne naissance il une réaction plus complexe. 

A la température du laboratoire l’acide sulfurique concentré attaque rapidement 
le composé (1), il y a dégagement d'oxyde de carbone en môme temps que disso¬ 
lution rapide du produit; après traitement par l’eau on obtient un mélange de 
deux corps : 

a] Un composé acide séparé par le bicarbonate de potassium qui est l'amide 
acide alcool (III) correspondant au nitrile (I) : 

C.H,—CH—CONH, 

I (III) F. 210» 

C.H.—CH,—C (OH)—COOH 

ce composé est également peu stable en milieu alcalin à chaud et se décompose 
eu donnant de l'ammoniaque, de l'acide phénylpyruvique et de l’acide phényl- 
acétique; à froid la décomposition s’effectue d’autant plus rapidement que le milieji 
est plus concentré en alcali; 

b) Un composé neutre, F. 165°, qui est l’amide cétone (IV) : 


C .H.—CH,—CO—CH—CONH, 

ijl. 


(IV) 


ce corps déjà décrit (2) donne en solution alcoolique une intense coloration rouge 
violette avec le perchlorure de fer. On a constaté que par action de l'acide chlorhy¬ 
drique ou de 1 acide sulfurique en milieu acétique l’amide cétone (IV) donne 
naissance à la dibenzyl-cétone, F = 34°, cette cétone bien connue (3) donne avec le 
nitroprussiate de sodium une coloration rouge; on a vérilié que la semi-carbazone (4) 
obtenue cristallisée en tablettes en milieu alcoolique dilué fond à 140°. 

Le rendement à la température ordinaire est, à partir de 2 g de nitrile alcool, 
de 1,10 g d’amide cétonè et de 0,35 g d'amide acide alcool. 

A 0° le rendement en amide acide alcool est doublé, tandis que celui en amide 
cétone diminue. 

Ainsi sous l’action de l'acide sufurique concentré le semi-nitrile phényl-benzyle- 
malique (I) donne naissance à l'amide acide alcool (III), mais if y a en môme 
temps coupure au niveau de la fonction alcool tertiaire pour donner, selon la 
réaction générale pour les acides a-alcools, un composé cétonique avec départ de 
HCO.H/la réaction pouvant être schématisée ainsi : 


C.H.-CH-CN 
C,H,-CH,-i (OH)—COOH 



C.H.—CH—CONH 
CJI.-CH.-t (OH)—COOH 

H—COOH C.H,—CH—CONH. 

CO + H/T + C,H,-CH,-io 
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Présidence de M. Bénézech, président. 


Remarques sur les hydroxydes de cuivre et d'aluminium et sur la formule à 
l'hydroxyde cuivreux, par MM. Émile Carri&re et Albert Raynaud. 

Le mémoire paraîtra au Bulletin. 


Préparation de lungslales alcalins par voie 
Henri Guiter et Roger Giacomini. 

Le mémoire paraîtra au Bulletin. 


, par MM. Émile Carrière, 


Sur la température d’inflammation du mélange vapeur de phosphore-gaz sulfureux 
par P. Rbmy-Genneté. 


a été peu étudiée. La littérature est presque muette à son sujet. Un brevet alle¬ 
mand de l’I. G. indique que dans un mélange gazeux contenant de la vapeur de 
phosphore et du gaz sulfureux une réaction intervient en présence de catalyseur- 
constitués par des sels alcalins; d'après le brevet, une pression élevée favorise la 
réaction. 

Du point de vue théorique, ces indications semblent normales : puisque la réac¬ 
tion est tris exothermique elle est justiciable d'une température peu élevée et 
l’emploi de catalyseurs augmentera la vitesse. Le nombre des molécules gazeuse- 
étant, au second membre, inférieur à celui du premier membre, la pression doit 


L'auteur s’est proposé de commencer'l’étude de cette réaction. Tout d’abord, 
il a constaté que du phosphore placé dans une coupelle et introduit enflamme 
dans un flacon plein de gaz sulfureux continue à y brûler et les parois du flacon 
se recouvrent de soufre. . 

U a voulu ensuite déterminer les conditions d’inflatnmation du mélange gazeuS.1 
La température d’inflammation dépend, on le sait, d’un grand nombre de facteurs d 
nature o» i-omnosition du mélange, pression, nature et surface des parois, volura* 
c essentiel, pour faire des comparaisons, d'opér ~ *—" 
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Cyclohexyl-lhio-cuclohexine-2. — Par action du cyclohexanethiol sodé sur., le 
dibromo-1.2 cyclonexane. 

El),. V 198* du -= 1,035 nj = 1,54346 

Bis-(cyclohextne-2) sulfure. — Préparé par action d’une demi mol. Ig de sulfure 
de sodium sur 1 mol./g de chlorocyclohexine-2. 

El),, = 150» d u = 1,063 nî 3 = 1,55122 

Thiophtnyl-1 cyclopenltne-2. — Ce sulfure aryl-cyclénique est obtenu par action 
du thiophénol sodé sur le dichloro-1.2, cydopentane. 

Eb„ = 197» du “ 1,222 

Le produit, malgré plusieurs distillations, se colore instantanément en violet. 
Nous n'avons pas pu prendre son indice de réfraction en lumière jaune du sodium. 

Thiophtnyl-l-cyclohexine-2. — Homologue supérieur du précédent, il est obtenu 
de la même façon, à partir du dibromo-1.2 cyciohexane. Préparé également par 
action du thiophénol sodé sur le chlorocyclohéxène-2. 

Eb„ =191» F = 57» 

Thiophtnyl-1 cyclopenlanol-2. — Thiophénol sodé sur le chlorocyclopentanol-î. 

Eb„ = 183» d u = 1,109 n? = 1,57396 

Thiophtnyl-1 cyclohexanol-2. — Même préparationà partir du chlorocyclohexanol- 

Eb„ = 200» d u = 1,133 n? “ 1,58250 

Acide cyclopenlane-carbolhiolique. — Obtenu déjà par M. Mousseron (1), pat 
action du mercaptide de sodium sur la chloro-2-cyclohexanone selon le mécanisme 
de régression de cycle des cétones «-chlorées, cet acide se forme ici également par 
action du thiophénol sodé sur la même cétone. . 

Eb„ =103» F = 92»-93» 

Le taux de régression est de l’ordre de 20 0/0. 


Sur quelques réactions des dihydronaphlalines-1.4 et 3.4 ; 
par M. Mousseron et Nguyen Phuoc Du. 


Nous envisageons le mode de fixation du chlorure d’acétyle sur les dihydronaph- 
talènes-1.4 et 3.4 ainsi que l’élimination des halogènes des dibromodihydronaph- 
talènes par le malonate d’éthyle sodé. 

Dihydronaphlaltne-1.4. — Ce corps est préparé suivant la technique indiquée 
par Bamuerger (1). Par une rectification sur une colonne de 2,50 m suivie d’une 
cristallisation fractionnée on obtient un produit exempt du naphtalène résiduel 
de l'hydrogénation. Eb = 212°, F = 25°. 

Le dibrorno-2.3 dihydronaphtalène-1.4 est préparé suivant les indications du 
même auteur. F = 78°. Cristaux prismatiques. 

Dihydronaphlaltne-3.4. — On suit la technique indiquée par Tiffeneau et 
Orékofk (2) en partant du dihydronaphtalène-1.4. Eb = 106", F = 7°. 

Le dibromo-1.2 dihydronaphtalène-3.4 est préparé avec la même technique que 
le dérivé dibromé précédent. F = 70°. 

Action du chlorure d'actlyle sur le dihydronaphlaltne-1.4. — Dans cette action il 
se forme d’abord un; céton; «-chlorée, qui donne une cétone éthylénique « ou ? 
par un: déchlorhydratation ultérieure (3). 

On suit la technique indiquée par Colonge et Mostafavi avec les proportions 
suivantes : 13 g de carbure (1/10 de mol./g), 3,9 g de chlorure d’acétyle (1/20 de 
mol. Ig) et 0,5 g de chlorure stannique. Après déchlorhydratation par la diméthyl- 
aniline on obtient une cétone éthylénique bouillant à 170° sous 15 mm. Rendement, 


(1) M. Mousseron, C. II. 1942, 215, 358. 
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Pour fixer la position de la chaîne latérale et de la double liaison, la citone est 
oxydée par l’hvpochlorite alcalin suivant la technique O'Einhorn (4). L'acide 
ainsi obtenu cristallise en fins cristaux blancs fondant à 159°-160“. Il s’agit de 
L’acide dihydro-1.4 naphtalène carbonique-2 déjà connu (5). 

Action du chlorure d'acilyle sur le dihudronaphlaline-3.4. — On obtient avec un 
rendement de 30 0/0 une cétone èthyiénique bouillant à 173M75» sous 15 mm. 
Semicarbazone P = 176°-177» pour toutes les fractions. La cétone peut avoir l’ufte. 
des formes III, IV ou V. 

L’acide obtenu par oxydation de la cétone fond h 118* et correspond à l’acide 
dihydronaphtaléne-3.4 carbonique-2 déjà décrit (6). 




















1,47195 
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Voici quelques résultats : 

0,-0 


Cyclopentanone 2-carbonate d’éthyle . 3,5 

Cyclohexanone 2-carbonate d’étbyle...,. 34 

Cyclopentylidène cyclopentanone. 5,5 

Cyclohexylidéne cyclohexanone.:. 82 

Cycloheptylidéne-cycloheptanone . 25 


A côté de la difficulté de réduction du noyau pentagonal intervient ici l’empê¬ 
chement stérique; nous avons récupéré environ la moitié de cyclopentanone-2 
carbonate d'éthyle (le reste étant condensé) et la presque totalité de cyclopenty- 
Kdètte cyclopentanone. L’empêchement stérique paraît également intervenir pour 
les cétones suivantes : 


Éthylone cyelohexane. 

Méthyl-I-éthylone-I-cyclohexane.. 

Cyclohexyl phénylcétone . 

Dicyclohexylcétone . 

Hexaméthyléne-l.l-cyclooctanone- 


Effectivement nous avons 
Les cétones halogénées se 
■de l'halogène. 


Chloracétone. 

Chloro-2-cyclohexanone 
Bromo 2-cy i: 1 oheX2 ; 1 one 
Chloro 2-cyclooctanone 
-o-bromo acétovératrone 
a-bromocamphre. 


récupéré la partie non réduite de cette cétone. 
laissent également réduire, avec arrachement partiel 



Halogène 

arraché 


De plus, la présence de l’halogène demande un chauffage plus prolongé; ainsi, 
après 2 heures : 


. Cyclohexanone. 72,4 

Chloro 2-cyclohexanone. 59,8 

Bromo 2-cyclohexanone. 57,7 


Il est également possible d’effectuer la coupure des disulfures par l’isopropylate 
d’aluminium; ainsi le ôis-hydroxy-2-cyclohexyl disulfure, F = 156°, conduit à une 
réduction très lente (25 0/0 après 70 heures de chauffage) avec formation de mono¬ 
sulfure et dégagement de SH„ selon la réaction déjà formulée (voir communication 
P. V. Soc. Chim. Montpellier, avril 1943). 

Enfin cette méthode permet de vérifier que par action directe du chlore sur la 
3-tétralone, il y a fixation de l’halogène en position 3, car, par réduction on obtient 
le chloro-3_-tétralol-2 identique à celui isolé après action de C10H sur le dihydro- 
1.4-naphtalène. 


Quelques amino-alcools alicycliques ; 
par M. Mousseron. 


Divers anyno-2-cyclohexanols ont été préparés par action des iodures,d’alcoyles 
sur les amines secondaires déjà isolées (Godchot et Mousseron, C. B., 1933, 
196, 621; Godchot, Mousseron et Granger, 1933, 196, 1511). 

Eb„ <f„ ni3 [«)... [«!,„ 


iMéthyléthyl) amino-2 cyciohe- 

(Méthyl n-propyi) amino 2-cyclo- 

hexanol. 

IMéthyl n-butyl) amino 2-cyclo- 

(Ethy n-propyl) amino 2-cyclo- 
(Méthyléthyl) ’ amino" ’ 2-méthyi 

Diméthyl amino 2-cÿciohexânôl'.'. 
Diéthyl amino,2-cyclohexanol ... 
(Cyclohexylméthyl)amino 2-cyclohexar 


0,916 1,4686 

0,919 1,4599 

0,918 1,4645 

0,948 1,4650 

0,920 1,4593 

loi chlorhydrate F. 190»-191» 

























I-cyclohexanol-2 (I). 


alculé 17,7 


En opérant avec un excès d’époxycyclohexane on sépare un composé cristallis 
en paillettes, F. 203°-204«, correspondant à l'amine secondaire (II) le bit-i hydroxy 
2-cyclohexyl)-NN’-diamino-1.2-éthane. 

N •/. trouvé 10,9 calculé 10,9 

. En poursuivant le fractionnement dans le benzène, on isole après puriflcati 
de* cristaux F = 870-88° ayant la même teneur en azote «Tue le précédent et corr 



























BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 






















































BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


etc.), et que ces derniers se cyclent sous l’action des acides, en 
îés des cyclohexaniques. 
auteurs essaient de Généraliser cette réaction : 

























BÜÜ-HOI et Fui CAGH1A5T 






































































130 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 



(XXXI) 


(Tl 


de son homologue inférieur, la 6-cyclohexyI-l-indanone, n’est pas isolable 
cristallisé. C’est là un fait que nous avons déjà remarqué à propos d’autres enfla 
tétralone-indanone, et que nous avons essayé d’expliquer en admettant que le» 
tétralones envisagées sont en réalité des mélanges de plusieurs isomères (13), rien 
que les indanones correspondantes correspondraient à nne structure unhraqae 
(XXVIII) se laisse réduire selon Clemmcnsen en p-ar-cyclohexyl-tétraline (XXXII. 
Ce corps est probablement l’un des constituants des mélanges de cyclohexyltétraÜBfs 
que divers auteurs (Bodroux (2), Pokrowskaja et Stepanzewa (H) ont pu préparer 
en condensant le cyclohexène avec la tétraline. Sa constitution est fixée par la 
déshydrogénation au moyen de sélénium, fournissant avec d’excellents rendements, 
le p-phényl-naphtalène connu depuis longtemps. C’est là une méthode particulié¬ 
rement commode pour préparer (XXXII), la plupart des méthodes préconisées 
actuellement pour préparer le 3-phényl-naphtalène étant assez laborieuses (15). 


-t f % -( CH,).. CH. CO,H 

(XXXIII) . j^U 



y/\/\ 

{ Il I 


il C.H. 

O 

(XXXV) 


En condensant le bromure (XXX) avec le phénylmalonate d'éthyle, on obtient 
l’acide Y-p-cyclohexylphényl-a-phénylbutyrique (XXXIII), dont le chlorure 
est cyclisable en 2-phényl-7'-cyclohcxyl-l-tétralone (XXXIV) (la cyclisation ayant 
été effectuée par Cl,Al au sein du benzène, on obtient également du cyclohexyl- 
bensène et do la 2-phényl-l-tétralone (XXXV). La cétone (XXXIV) a pu lire 
réduite selon la méthode de Clemmcnsen en 7-cyclohexyl-2-phényltètraBne 
(XXXVI), dont la constitution est Axée par sa déshydrogénation au moyen du 


i: ii ;i 




sélénium en 2.7-diphényl-naphtaIène (XXXVII) identique à celui récemment 
préparé selon une autre méthode par Hey et Lawton (16). Enfin, notons que la 
cétone (XXVIII) se condense aisément avec l’isatine en milieu alcalin pour donner 
naissance à l’acide 2-cycIohexyl-I2-aza-benranthracène-7-carbonique (XXXV11I). 

De même qu’avec l’anhydrique succinique, le cyelohèxylbenzéne peut être 
condensé facilement avec l’anhydride phtalique. On obtient ainsi l’acide 2 -p- 


cyclohexylbenzoyl-benzolque (XXXIX). Ce corps est facilement réduit par la 
poudre de zinc et l’ammoniaque en acide 2-p-eyclohexylbcnzylbcnzoIque (LX). 








on recueille: 250 g de cyclohexylbenzène E„ — 115°, E« — 120“-122“, puis 50 g de 
dicyclohexyl benzène E„ = 192°-195». 

2° Condensation du cyclohexylbentine aoec l’anhydride phtalique. — 15 g do 
cyclohexylbenzène et 10 g d'anhydride phtalique sont dissous dans 150 cm* de 
benzène. On refroidit le mélange dans l’eau glacée et ajoute pou à peu 20 g de 
CT.A1 pulvérisé finement. On laisse une nuit à température ordinaire et fait le vide 
pendant 3 heures puis décompose par la glace chlorhydrique. La couche organique 
est lavée à fond à l’eau, et extraite plusieurs fois avec de petites portions de solution 
de CO.Na. à 10 0/0. On acidifie les extraits alcalins avec C1H, essore l'acide précipité 
et le cristallise dans un mélange de ligroine et de toluène. On obtient ainsi de fins 
cristaux F. 179M80 0 , se dissolvant dans l’acide sulfurique pur en jaune orangé. 
C’est l’acide (XXXIX). 

COtaO, Trouvé C 77,81 H 6,70 Calculé C 77,9 H 6,50 

3* Acide 2-p-cuclohexylbenzyl-beniolque [IL). — 10 g de l’acide cétonique précé¬ 
dent sont chauffés avec un mélange de 45 g de zinc en poudre (activé par 15 cm* 
d’une solution saturée en S0 4 Cu), 125 cm* d'ammoniaque concentrée, 125 cm* 
d’eau et 30 cm’ de lessive de soude concentrée, au bain-marie pendant 24 heures. 
On filtre, acidifie fortement le filtrat d'une part, le résidu de l’autre par C1H pur, 
épuise à fond les deux parties avec de l’éther, sèche la solution éthérée sur SO.Mg 
et évapore l'éther: il reste une huile incolore, visqueuse, qui cristallise par addition 
de benzène. On recristallise dans ce solvant. F = 137°. 

Trouvé C 81,51 H 7,60 Calculé C 


.H_0. 


81,63 H 7,48 



















décomposa par la glace chlorhydrique, 
la solution éthérée à l’eau, puis avec une solution de CO.Na., 
ir SO.Mg et chasse le solvant. A la distillation, il passe 30 g 


de cyclohexylbenzène, puis 50 g de l'alcool cherché : c’est un liquide incolore, 
sirupeux, d’odeur faible et agréable, F«= 190°-195°. 


La phényluréthane s'obtient facilement en mélangeant des quantités égales 
d’isocyanate de phényle et de l’alcool précédent: après quelques heures de contact 
à l’abri de l’humidité, tout se prend en masse : on pulvérise cette masse avec du 
benzine, essore, lave à fond au benzène, et recristallise le produit dans le méthanol 
où il est peu soluble à froid, très soluble à chaud; toulfesde belles aiguilles trapues 
F = 100». 


























refroidi à 0»; après 12 heures de séjour à température ordinaire, on fait le vide 
pendant 10 minutes, et décompose comme d’ordinaire. A la distillation, il passe : 
0,50 g de cyclohexylbenzène, 1 g de phényltétralone E, -- 190°-190» déjà connu, 
guis 3 ^de Ja^tétralone cherchée (XXXIV) sous forme d’un liquide très visqueux 

C.,H m O Trouvé C 86,57 H 7,98 Calculé C 86,84 H 7,89 

15» Obtention du 2.7-diphtnyl-naphlaline {XXXVII). — La cétone précédente 
est réduite selon Clemmensen pendant 3 jours environ. On obtient alors la 7-cyclo- 
hexyl-2-phényltétraline (XXXVI) sous forme d’un liquide très visqueux E„,= 
190--200». La constitution de ce corps est ilxée par sa déshydrogénation au moyen 
de la quantité calculée de Se vers 330°-340® pendant 15 heures en 2.7-diphényI- 
naphtalène cristallisant de l'alcool en plaques lustrées F — 142°-143°. 

16° p-Chloromilhyl-cyclohexylbenzine ( V). — S’effectue d'après les données de la 
littérature selon la méthode habituelle (agiter fortement un mélange à 60° de 
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solidifie par refroidissement. Pai 
a) Un peu de l'azométhine 
p-cyclohexylbenzoyle (IX) crist 
F = 124°-125° environ. 


Par cristallisation fractionnée dans l'alcool, on sépare : 
Ine cherchée (p-diméthylanimoanile du cyanure de 
ristallisant de l'alcool en petites aiguilles rouge orangé 


























































^complète. 



de Rouge Congo, on obtient un produit d aspect fibreux qui est essore, 
l'eau et séché sous vide. 

Ce phtalate acide de cellulose ('..H.O.fO-CO -C.H.-CO.Hî, 

Indice de saponification trouvé: 550; calculé 554; indice d’acide trouvé: 278; cdcul 


est une substance blanche se décomposant par chauffage sans subir de fusion, ni 
de résinification. 11 est insoluble dans les solvants organiques habituels employés 
seuls ou en mélange: alcools méthylique, éthylique et butylique, acétone, éther, 
benzène, toluène, x/lènc, acétates d'éthyle, de bulyle et d’amyle, phtalatesd’éthyle, 
de butyie et d'amyle, nitrobenzène, tétrachlorure de carbone, chloroforme, wtute- 
spirit. 

Le phtalate acide de cellulose donne des sels alcalins solubles dans l’eau, préci¬ 
pitables par acidification sous forme d’une poudre beige claire. 


Esters alcooliques du Iriphtalate acide de cellulose. 


Du fait de ses trois fonctions acide libres le triphtalate acide de cellulose donne 
assez aisément des esters par chauffage avec l’alcool correspondant en présence 
île quelques gouttes d'acide sulfurique. 

a) Ester éthylique C,H,0,(0-C0-C,H.-C00C,H 1 ),. — Le produit obtenu dans 
tes conditions précédentes par chauffage à 100“ durant 24 heures renferme encore 
environ 5 0/0 de phtalate acide libre. Il se ramollit vers 150“ et fond à 190“. il est 
soluble à froid dans l’acétone et le chloroforme. Soluble à chaud dans l’alcool 
méthylique, l’alcool éthylique, le phtalate d’amyle. insoluble dans l’éther, les 
carbures bnnzéniques et l'acctate d'amyle; 

b) Ester n-bulylique. —- Il est préparé dans les conditions indiquées en chauffant 
pendant 15 heures à I-10“. Le produit, obtenu n'a |ias d'acidité libre. 11 est infusiblc 
a 250°; il est insoluble dans l’alcool et l’acétone, employés seuls ou en mélange; 

c) Ester du glycol cl ester de ta glycérine. — Obtenus par chauffage durant 10 heures 
à 100“ ces produits sont infusibles et insolubles dans les solvants usuels. Ils ren¬ 
ferment une certaine quantité de phtalate acide libre. 

Conclusions. — L'anhydride phtalique ne se combine pas à la cellulose pour 
donner un ester phtalique macromoléculaire à réseau tridimensionnel. En présence 
de pyridine, on obtient un triphtalate acide de cellulose correspondant à l’estéri¬ 
fication de chacune des trois fonctions alcooliques de la cellulose par une des deux 
fonctions acides de l'acide phtalique. La ronction acide libre est salifiable par les 
alcalis ou par la pyridine, et estériliable par les alcools et les polyalcools. 



i Laboratoire de Recherches sur les Peintures et Vernis 
«if l'Institut «le Chimie de Paris). 
























































l’ester benzoïque de l’amlno-1 propanol-2. Il-est bien préférable de partir de l’amino- 

n anol, qui se benzoyle quantitativement par la méthode Schotten-Baumann, 
; chlorer ensuite le benzamidopropanol par la méthode de Darzens (chlorure 
de thlonyle + pyrldlne). 

Le benzamido-chloropropane-1.2 C,H,-CO-NH-CH,-CHCl-CH, (F. 79° après 
recristallisation dans l'alcool dilué ou dans l'éther acétique additionné d'éther de 
pétrole) chauffé avec l’anlUne dans les mêmes conditions que le dérivé bromé, 
fournit le phfnylamino-2 benzamido-1 propane (F. 110° après recristallisation dans 
CO,) dont la saponification donne la N'-phtnyl propyltne diamine. Les caractéris¬ 
tiques de cette base sont les suivantes : 

Eb,. = 145» n* 3 = 1,569 <f„ = 1,0200 RM = 48,22 Calculé 48,41 

Calculé^pour C.H..N, N 18,65 Trouvé N 18,34 

Monœhlorhydrale F = 168° (Recrlst. dans la méthyléthylcétone + très peu 
d’alcool). 

Analyse: 

Calculé pour C.H..N.C1 N 15,01 CI 18,99 Trouvé N 14,89 Cl 19,42 
Dichlorhydrale F = 206° (Recrist. dans alcool abs.). 
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Analyse : 

<Calculé pour C,H„N 1 C1, N 12,55 Cl 31,78 Trouvé N 12,51 Cl 31,93 » 

Picrate F = 157°. (Recrist. dans alcool dilué). Rhomboèdres. 

L’action du benzamidochloropropane-l.2 sur la p -anisidine et sur la m-anitiiin* 
dans les mêmes conditions qu’avec l'aniline fournit, par l’intermédiaire de lew» 
benzamides, les dtrivis mtthoxylts de la N’-phtnylpropyUnediamine. 

Beniamides CH 1 O.C.H 1 .NH.CH.CH 1 NH.CO.C,H,. 

CH. 

p-mtlhoxyphtnylamino-2 btnzamido-1 propane. 

Peu soluble dans l’éther. F = 115° (Recrist. dans CCI,). 

Analyse: 

Calculé pour C„H„0,N, N 9,85 Trouvé N 9,80 
m-mtlhoxyphtnylamino-2 benzamido-1 propane. 

Soluble dans l'éther. F =87» (Recrist. dans toluène ou éther + éther de pétrolei. 
Analyse: 

Calculé pour C„H..O,N, N 9,85 Trouvé 9,77 

Diamines CH.O.C.H,. NH .CH.CHNH, : 

CH. 

p-milhoxyphtnylamino-2 amino-1 propane F. 110» (Recrist. dans l’éther acétique). 

Monochlorhydrate F 172» (Recrist. dans méthyléthylcétone -b très peu d'alcool 
absolu). 

Analyse : 

Calculé pour C,.H lt ON,ni Cl 10,30 Trouvé CI 16,66 

Dichlorhydrale F 188» (Recrist dans très peu d’alcool absolu ou dans l'alcool 
n-butylique). 

Analyse: 

Calculé pour C 1 .H„ON,Cl, N 11,07 Cl 28,01 Trouvé N 11,08 Cl 28,50 
m-mtlhoxyphtnylamino-2 amino-1 propane. Bb„ mm = 182». 

Monocfilorhydrate. F =--157» (Recrist. dans méthyléthylcétone, très peu d'alcool 
absolu). 

Analyse : 

Calculé pour Ci.H lt ON.CI N 12,93 CI 16,36 Trouvé N 13,02 Cl 16.J6 

L’hydrolyse par 3 vol. d’acide chlorhydrique concentré à 130° en tube scellé, 
soit des dérivés benzoylés, soit des diamines méthoxylées, conduit aux diamines 
phtnoliques OH.C.H.NHCH.CH.NH, : 

CH. 

p-hydroxyphtnylamino-2 amino-1 propane. 

Dichlorhydrale F =206" (Recrist. dans alcool absolu. Contient de l’alcool de cris¬ 
tallisation). 

Analyse (après dessication dans le vide à 100*): 

Calculé pour C.H„ON.Cl. N 11,71 Cl 29,65 Trouvé N 11,04 Cl 29,38 
m -hydroxy phtnylamino-2 amino-1 propane. 

Dichlorhydrale F = 210°-2I2» (Recrist. dans l'alcool + très peu d’eau). 

Analyse : 

Calculé pour C.H..ON.C1, N 11,71 Cl *29,65 Trouvé N 11,65 Cl 29,38 

J’ai enfin préparé, par une suite de réactions analogues, la N-méthyl N’-phényl 
propylènediamine ou phtnylamino-2 mtlhyl amino-1 propane 

C .H.N H-CH-CH,-NH CH. 

CH. 
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2° Réduction du phinylamino-1 nilro-2 propane. 

Les deux procédés employés pour la préparation de l’isomère de ce dérivé nitrè 
(v. plus haut) sont applicables ici dans les mêmes conditions. On part du nilro-2 
propanol CHj-CHNO.-CH.OH qui, il est vrai, est beaucoup moins facilement 
accessible que ie nitropropanbl-1.2. En effet, la synthèse du nitroéthane (à partir 
duquel on l'obtient) s’effectue avec de très mauvais rendements. D’autre part la 
condensation du nitroéthane avec le formol en présence de CO t Kt, d’après Henry (12! 
ne fournit pas trace de nitro-2 propanol mais exclusivement du glycol nitro-isobu- 
tylique CH,-CNO,(CH 1 OH) 1 . On ne peut obtenir le nitro-2 propanol qu’en passant 
par l’intermédiaire de son sel de sodium qui se dépose peu à peu lorsqu’on ajoute 
1 mol. de CH.ONa à un mélange équimoléculaire de nitroéthane et de trioxymé- 
thylène en solution dans l’alcool méthylique [Earl (13)], le rendement de cette 
réaction ne dépassant pas 50 0/0. 

La chloruration de ce nitro-alcool s’effectue comme celle de son isomère. On 
obtient, avec seulement 15 0/0 de rendement, le chloronilropropane-1.2 
CH.-CHNO.-CH.Cl (Eb„mm : 80°-84°) 

qui réagit avec l'aniline pour donner le phinylamino-1 nitro-2 propane 
C.H.NHCH.-CHNO.-CH,, mais on ne peut pas isoler celui-ci, car il n’est pas soluble 
dans HCl N, et il est décomposé par les acides forts et par la chaleur avec formation 
de résines et coloration rouge intense. 

Ce corps se forme également par contact prolongé de l’aniline avec le nitro-2 
propanol en présence de CO,K«, et aussi au cours d’une troisième réaction qui 
donne des rendements un peu supérieurs à ceux des deux premières et qui consiste 
à faire agir à froid pendant quelques jburs un excès d’aniline sur le diRhylamino- 
nilropropane-1.2 CHi-CHNO.-CH, N(C,H,),. (Une réaction analogue a été décrite 
par Duaen, Bock et Reid (14).) L'aniline prend la place de la diéthylamine dans 
la molécule. On reprend ensuite par l’éther et on lave la solution éthérée à l'eau, 
puis à l’HCI dilué, pour éliminer la diéthylamine et l'excès d'aniline. 

Pour obtenir la N-phénylpropylinediamine on soumet la solution éthérée dit 
dérivé nitré brut à la réduction par l’amalgame d’aluminium, comme dans le cas 
de son isomère. Le rendement en diamine est d’environ 20 0/0 à partir du diéthyl- 
amino nitropropane-1.2. 


Dtdoublemenl de la M-phénylpropylinediamine en ses isomires optiques. 

Ce dédoublement s’opère de la même façon que celui de la N’-phénylpropylène- 
diamine (v. plus haut). Cependant les tartrates sont ici très solubles aans l’eau, 
aussi èst-il préférable de les recristalliser dans l’alcool à 90» dans lequel ils sont 
moins solubles. D’antre nart c’est ici le 1-tartrate de la base dextrowre oui se 
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Je donne ci-aprés les caractères des différents produits que j’ai préparés au cours 
de ces essais, aucun d’entre eux n’ayant encore été décrit à ma connaissance. 

La condensation de l’aniline et de l’oxyde de propylène en présence de quelques 
gouttes d'eau en tube scellé à 100° donne naissance à deux aminoalcools : 


1° Vanilinopropanol-1.2 C.H. NH-CH.-CHOH-CH.. 
Eb,, = 167° ni 3 = 1,560 d„ = 1,0535 RM = 46,38 Ci 


eut -NH- par NO.H N/2 


rulé 


46,38 


. Chlorhydrate F = 98° (recrist. dans la méthyléthylcétone). 
Analyse: 


Calculé pour C,H„ ONC1 N 7,47 Cl 18,93 Trouvé N 7,45 Cl 18,91 
2» La bis(hydroxy-2-propyl)aniline C.Hr-NfCHr-CHOH-CH,),. 
Eb„ = 199--200» ng' = 1,555 <f„ = 1,0694 RM = 62,77 
Calculé. 62,53 


L’acétylation dp.l'anilinopropanol par l'anhydride acétique donne Yacilanilido- 
nropanol 

C,H,—N—CH,—CHOH—CH, 

l, n( 

Eli,. = 176“ 


COCH, 


Analyse: 

Calculé pour C ii H»O i N N 7,25 Trouvé N 7,15 

La benzoylation de l'anilinopropanol par la méthode Schotten-Baumann fournit 
le benzanilidopropanol-1.2. 


C,H,—N—CH,—CHOH—CH, 
dlOC.H, 


F = 80° (recrist. dans alcool dilué o 


dans l’éther). Tablettes blanches. 

composé e 


C JL—NH—CH,—CH ' 

/\ OCOC.H, 

H Cl 


Fines aiguilles soyeuses, cristallisant dans l'HCI dilué, partiellement dissocié dans 
l’eau pure. F. 137». 

Analyse : 

Calculé pour C 1 ,H„0,NCI Cl 12,15 Trouvé 11,98 

L’ester benzoïque de l'anilinopropanol-i.2 lui-même est très stable, contrairement 
aux esters benzoylés d’aminoalcools en général, qui, le pins souvent, se trans¬ 
posent plus ou moins rapidement en hydroxybenzamides dés qu’ils sont libérés 
de leurs sels. Il distille sans altération à 215»-217'> sous 15 mm. et forme des 
aiguilles incolores, fondant à 60° après recristallisation dans l'alcool dilué (ou 
dans un mélange d'éther et d’éther de pétrole). 

Analyse: 

Calculé pour C„H„O i N N 5,49 Trouvé N 5,49 

La chloruration du benzanilidopropanol fournit le benzanilidochloropropane-1.2 
C.H.—N—CH,—CHC1—CH, 

docjL 

qui cristallise dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole en gros cristaux trans¬ 
parents fondant à 54°. 

calculé pour 


ChHhONCI N 5,12 Cl 12,95 Trouvé N 5,14 Cl 12,53 
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J’ai fait réagir ce composé avec diverses amines (monoéthylamine, diéthylamin-, 
pipéridine) en tube scellé à 160» pendant 12 heures, en employant 3 mol d'amine 

r ir 1 mol. de dérivé chloré, sans solvant. Dans tous les cas l'excès d'amine fixe 
îadical C,H,.CO- pour donner le benzamlde substitué correspondant, et l’on 
obtient directement la N-phénylpropylènediamine substituée à l’azote N‘, suivant 


JH—CH,—CH—CH, 

kg. 


belles aiguilles brillantes F. 75°. 


Monoehlorhydrale. Tablettes blanches F = 141» (re 


Phlnylamino-1 ditlhylamino-2 propane. 

C,H,—NH—CH,—Cil—CH, 
^ (C,H»), 


Phinylamino-1 pipiridino-2 propane. 



L’étude pharmacodynamique des diamines décrites dans ce travail, en meme 
temps que celle de diverses N-phényléthylène-diamines substituées, feront l'objet 
d’une communication ultérieure. 









g est le volume moléculaire du liquide. 

Le grand intérêt porté au parachor par les chimistes est dû à scs propriétés 
d'additivité. Le parachor d'une molécule est égale à là somme de coefficients 
caractéristiques de chacun des atopies et d’incréments qui représentent les liaisons. 

L’application à la chimie organique est remarquable et permet de confirmer 
les formules développées indiquées par d’autres méthodes. Mais l'application aux 
composés ioniques a été assez restreinte. Dans ce qui suit nous allons indiquer 
es renseigneme nts que 1 ’on peut tirer du parachor des composés ioniques. 

Élude de» compost» ioniques. — L’expression du parachor est : 











































lithium. 

Le parachor spécifique du chlorure d'argent place le métal près des alcalino- 
terreux, mais celui du nitrate le place près des alcalins, ce qui est conforme à l’Iso¬ 
morphisme entre le nitrate d’argent et le nitrate de sodium. 

Le thallium monovalent (nitrate) se place entre le lithium et les alcaiino-terreux. 
On sait que le thallium présente aes analogies avec les métaux alcalins. 

Le chlorure de plomb (valence 2) a un parachor spécifique voisin de celui des 
alcaiino-terreux. Le plomb bivalent se rapproche d’ailleurs des alcaiino-terreux, 
tout au moins au point de vue de l’isomorphisme. 

Considérons maintenant les parachors spécifiques d'éléments à caractère métal- 
loldique. Les 3 ions Sn****, Ge****, Ti**** ont une parenté chimique qui est con¬ 
firmée par les valeurs voisines de 5 parachors spécifiques de chlorures et de bro¬ 
mures. Pour les halogénures d’arsenic et d’antimoipe on trouve également des 
parachors spécifiques voisins. 

Mais pour tous ces halogénures on peut faire une remarque analogue à celle 
que nous avons fait pour les halogénures alcalins. La famille est bien définie en 
considérant chaque halogénure séparément; elle est moins bien définie en consi¬ 
dérant l’ensemble des halogénures. 

On remarquera que, d’une manière générale, les parachors spécifiques vont en 
croissant pour une même famille lorsqu’on passe de l'iode au brome puis au chlore. 
Ceci est vérifié par les halogénures alcalins, pour les halogénures de germanium 


Nous avons rangé le bromure d’aluminium parmi les halogénures métalloldiques, 
à cause de la faible valeur de son parachor spécifique. Ce bromure, auquel on 
attribue la formule Al,Br„ doit se comporter comme le chlorure. Pour ce dernier 
la conductibilité électrique à l’état fondu est.très faible de l’ordre de celle de HCL 
On admet que l’ion central est enveloppé. En outre, Bliz et Voigt admettent que 
le chlorure solide possède un réseau ae coordination ou un réseau lamellaire et, 
au contraire, que le chlorure fondu est formé de molécules séparées. La valeur du 
parachor spécifique du bromure d’aluminium conduit à le ranger avec les dérivés 
d'éléments à caractère métalloldique; voyons si, par ailleurs, on ne connaît pas 
d’argument en faveur de cette théorie. D’après Kossel le caractère métallique d un 
élément ne dépend que de son enveloppement plus ou moins grand par les autres 
ions. La différence entre le chlorure de sodium (P* = 18,16 et le tétrachlorure 
d'étain (P* = 11,31) s’explique non pas par un état métallique plus grand pour 
le sodium que pour l’étain mais par le degré d’enveloppement. L’ion Sn*"* est 
plus petit que l’ion Na* et ayant une valence plus grande que l'ion Na* est donc 
plus enveloppé. On explique de la même maniéré que l’ion Al*** de rayon 0,57 A 
.étant très enveloppé par les ions Br* (1,96 A) ait perdu son caractère métallique 
et son parachor spécifique doit donc se placer à côte de ceux des chlorures d’étain, 
de titane ou d'antimoine. La valeur du parachor spécifique ne fait que confirmer 
les autres propriétés. Bien que le bromure d’aluminium réponde i la formule 
Al t Br<, il ne faudrait pas en conclure que ce composé présente une association 
moléculaire; nous verrons plus loin que dans ce cas le parachor spécifique aurait 
au contraire une valeur élevée. Sugden a d’ailleurs proposé une formule développée 
où les atomes d'aluminium sont reliés entre eux par les atomes de brome (5). 

Association moléculaire et parachors spécifiques. — Les sulfates alcalins forment 
une famille dont le parachor spécifique est assez élevé. On rapprochera de ces 
composés les tungstates et les molybdates dont les parachors spécifiques sont 
voisins. On sait que le tungstène présente des analogies avec le molybdène et avec 
le soufre. Les tungstates de potassium, de rubidium et de coesium sont isomorphes 
des sulfates. 11 existe des tungstates acides analogues aux sulfates acides et des 
molybdates doubles des métaux alcalins. 

D'autre part, comme les fluorures, les sulfates, les tungstates et les molybdates 
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correspondants des mailles. 


Comparaison de la molécule HCl el de F atome d'argon. — D'après Van Arkel et 
Boer (5), on se représente la molécule d’acide chlorhydrique comme une atmosphère 
électronique entourant 2 noyaux. « De l’extérieur on ne distingue guère, dans le 
cas de l'acide chlorhydrique, par exemple, s’il s’agit d’un noyau porteur de 18 charges 
ou d’un noyau de 17 charges (chlore) et d’un ion H*; la molécule d’acide chlorhy¬ 
drique doit donc présenter certaines analogies avec l’argon. Elle montre toutefois 
une certaine symétrie, mais une élévation de température fait naître dans le réseau 
cristallin une rotation qui entraîne finalement l’effacement complet de cette 
symétrie. L'acide chlorhydrique se comporte d’une manière analogue à l’argon 
dont il possède d'ailleurs, et très exactement, le réseau cristallin. » 

L’acide chlorhydrique cristallise dans le système cubique à faces centrées (au 
moins dans un certain domaine de températures), la maille contient 4 molécules. 
L'argon cristallise également dans le système cubique à faces centrées et la maille 
contient 4 atomes. Dans le cas de l’argon, oh a calculé le diamètre de l'atome 
dans les cristaux en supposant que dans le réseau cristallin les atomes se comportent 
comme des sphères rigides en contact. Ce diamètre a pour valeur 3,84 A et le 

L’analogie étant très grande entre HCI solide et l'argon solide au point de vue 
de la cristallisation, on peut aussi admettre que les molécules d’acide chlorhy- 
driaue sont des sDhères rigides en contact et connaissant les dimensions de la 
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où la constante (*), très influencée par les diverses isoméries, vaut (1,95) pour les 
acycliques directs de moins de douze atomes de carbone. 

La règle [5] explique la règle des mélanges que j’ai proposée (4) antérieurement : 

[6] 100. V n = X v'ü, + (100 — x). 

où (n,) et (n,) sont les viscosités des deux liquides purs, et où (x) est le nombre de 
molécules du liquide 1 pour cent molécules du mélange. On l’étend facilement aux 
mélanges complexes. Précise pour les liquides volatils, pour les essences légères, 
elle s’applique moins bien aux pétroles et mal aux huiles lourdes et aux lubrifiants. 
Chaque fois qu’elle n’est pas vérifiée, on peut affirmer que l’un au moins des cons¬ 
tituants du mélange est anormal ou trop visqueux, ou que le mélange est le siège 
de réactions chimiques ou de polymérisations importantes. 

Dans l’intervalle usuel (0«-40«), conformément à la règle de Batschinski, la 
racine cubique de la viscosité multipliée par la température absolue est une cons¬ 
tante qui ne dépend que de la constitution moléculaire du liquide. Je remarque 
que cette constante, indépendante de la température dans ce domaine étroit mais 
suffisant, est fonction linéaire de la masse moléculaire, donc du nombre (p) d’atomes 
de Carbone pour les fluides normaux : 

[7] m *.T= 3,8.p + b 






















mais moins précise que [6] et [8]. Le plus souvent, elle fournit des valeurs trop 
faibles alors que [61 et [8] les donnent plutôt un peu trop fortes. 

En résumé, quand le coefficient angulaire (b) n’est pas constant au-dessous du 
point d’ébullition normale, le liquide quelconque est le siège d'associations molé¬ 
culaires ou de réactions chimiques. L’inverse n’est pas vrai car on peut avoir une 
représentation graphique linéaire avec des fluides anormaux. En plus pour le 
corps pur, si la règle d'additivité s’applique, il est normal. Dans le cas contraire, 
on admettra qu'il est soit trop visqueux, soit polymérisé. 

Dans les relations [9] et [9 bis], les divers coefficients peuvent varier sensible¬ 
ment suivant le choix des valeurs expérimentales, sans que le résultat global 
(log. n) soit entaché d’erreur. Comme le coefficient (c) diffère assez peu d’un corps 
à l’autre, je le pose arbitrairement égal à (0,4). 

A la formule logarithmique à trois constantes (a, 6, c) tirée de [9], Vogel (1921), 
Andrade (1930) et Sheppard (1930) préfèrent celle à trois constantes: 


Bien que d’un calcul moins aisé que [9] simplifiée, je la préfère pour les huiles 
de graissage. Je lui substitue parfois : 

(12) log <«)=<.+ A 

plus exacte encore mais d’un maniement mathématique délicat. 





























la viscosité à la température. Sans connaître l'équation exacte, il est possible de 
calculer la fluidité à une température donnée d’un liquide normal ou par ou com¬ 
plote si l’on connaît la courbe complète d’un liquide normal étalon, même chimique¬ 
ment très différent, grâce à ma règle d’isofluidité. Si'T, et T, sont les températures 
absolues pour lesquelles ces deux liquides quelconques ont même fluidité, je trouve 



Cette règle très importante ne dérive pas mathématiquement de la formule [9] 
réduite aux deux premières constantes. En effet, elle s'applique à un intervalle 
de températures beaucoup plus large que ne le permet cette dernière. Pratiquement, 
je l’utilise « jusqu'à l’ébullition ». Si deux liquides quelconques obéissent à la règle 
d’isofluidité, ils sont ou tous deux normaux ou tous deux anormaux. S’ils ne la 
suivent pas, ils sont ou tous deux anormaux ou l’un d’eux est anormal. 11 est 

F référable de prendre un liquide pur normal pour liquide de référence, par exemple 
heptane ou*le fluorobenzène. Ceci permet de discuter sur l’état de polymérisation 
du liquide pur ou du mélange à comparer. Bien qu’on puisse comparer des liquides 
très différents tels que le couple « huile d’olive-benzènc », ou le couple » eau-mer¬ 
cure », H vaut mieux s'adresser si possible à des fluides chimiquement voisins. Il 






























































renies que celle de De Guzman. Pour connaître létat moléculaire, il est cependant 
plus logique et plus exact de faire appel non pas aux volumes limites déduits des 
équations de viscosité mais, au contraire, aux volumes limites dérivés de relations 
entre la densité absolue et la température. Tous ces volumes moléculaires limites, 
qu’ils proviennent des formules de fluidité ou de formules plus directes entre le 
volume et la température, jouissent de propriétés additives plus ou moins pré¬ 
cises. Les relations • densité-température > conduisent à V. aVec une plus grande 
exactitude pour les liquides normaux. Elles présentent cependant divers défauts: 

1» L’additivité n’est pas générale; 

2» L’isomérie n’apparatt pas toujours avec une netteté suffisante ; 

3» Le degré de polymérisation n’est pas bien déterminé. Ces faiblesses sont 
encore plus accentuées avec les volumes limites déduits des formules ■ fluidité- 
densité •. 

Les relations « fluidité-température » fournissent des relations d’une additivité 
ociation moléculaire apparaît beaucoup mieux et 
soit sa nature. Il est remarquable que la formule 
ur le degré d'association et sur les moindres parti¬ 
culaire. Les résultats déjà acquis à son sujet incitent 
ir les relations qui' existent certainement entre ses 
certains atomes et des groupements fonctionnels, 
-ervir simultanément du volume limite provenant 
Lé-température » et de la formule de De Guzman, 
je pour.trancher entre diverses isoméries. 


[U 
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Couple oxydoriducleur cuivrique-cuioreux. — En phase aqueuse, 
(cuivre, anhydride sulfureux) ramène le chlorure cuivrique à l’éf 
cuivreux facilement oxydable par l’air. Donc, en présence simultam 
et de l’air, on a un véritable couple oxydoréductcur qui, dans certai 
opératoires, se comportera comme un catalyseur de catalyse homogè: 
sous sa forme la meilleure, puisque reproduit indéfiniment dans 
physique. L'application de cette théorie se fait immédiatement d 
cuivre. Oh a la série d’équations schématiques : 


Le chlorure cuivrique est bien totalement et constamment régénér 
considéré comme un véritable catalyseur d'oxydation. Grâce à lui, li 
très diflicilement oxydable par l’air au-dessous de 120°, a été transfc 
de cuivre. Pour que cette reâction soit rapide et pratique, il faut suri 
le chlorure cuivreux par élévation de température ou par additior 


il. J expérimente 
résultats semblei 
• toujours du suli 



































































quantité de sel de zirconium solubilisé sous forme de complexe augmente avec lu 
concentration du carbonate de sodium. 

Nous avons vérillé, comme MM. Bardet et Toussaint (8) l’avaient signalé, qu> 
le phosphate de zirconium, fraîchement précipité, est soluble dans les solutions 
concentrées de CO.Na,. Nous avons pu dissoudre ainsi dans un litre de solution 
saturée de CO,Na, du phosphate de zirconium correspondant à 25 g de ZrO„ II se 
forme un complexe carbonique soluble qui se détruit d'ailleurs si l'on ajoute une 
quantité de lessive de soude à 30” B., correspondant au 1/10 du volume total. La 
totalité du zirconium précipite sous forme d’hydroxyde. C’est là une méthode 
pratique pour transformer le phosphate de zirconium en hydroxyde qui est facile¬ 
ment soluble dans les acides. 

L’addition d’eau oxygénée à une solution de sels de zirconium dans le carbonate 
de sodium amène la précipitation partielle de peroxyde de zirconium dans de= 
proportions semblables à celles*qui seront indiquées pour le carbonate d’ammonium. 

Nous avons observé que dans une solution sulfurique contenant 4 mg de Pa,Oi, 
neutralisée à début de précipitation et versée dans 25 cm* de COiNa, à 40 g/l, le 
protactinium est presque entièrement précipité. C'est ainsi que le flltrat contenait 
2 mg d’impuretés inactives et seulement 1 0/0 du protactinium mis en oeuvre. 

Lorsque la précipitation est faite en présence d’eau oxygénée, nous avons vérifié 
que le protactinium était également insoluble. 

Action du carbonate d'ammonium. — Weiss et Landecker (9) ont signalé que 
l'acide tantalique est complètement insoluble dans le carbonate d’ammonium. 
Mais nous avons observé que le précipité se redissout si l’on ajoute un excès d’eau 

oxygénée. 

Line solution de sulfate de titane, versée dans un litre de solqtion saturée de 
carbonate d’ammonium, ne commence à précipiter que lorsqu’on a ajouté du 
sulfate de titane correspondant à 5 g de TiO«. Toutefois, les solutions obtenues ne 
sont pas stables et donnent déjà un précipité notable après 2 heures d’évolution; 
ensuite la précipitation devient totale. En présence d’un excès d’eau oxygénée, 
le précipité se redissout. 

Line solution de chlorure ou de sulfate de zirconyle versée dans un litre de solu¬ 
tion saturée de carbonate d’ammonium donne un précipité qui se redissout facile¬ 
ment par agitation. Cette solution ne précipite pas par addition d'un excès d'ammo- 

Nous avons réussi à ajouter sans précipitation à 1 1 de solution saturée de 
carbonate d’ammonium une quantité de chlorure de zirconyle correspondant à 
40 g de ZrO,. Si l’on continue à ajouter du chlorure de zirconyle, il y a formation 
d’un précipité qui se redissout par agitation si l’on ajoute du carbonate d’ammonium 
solide. Ainsi la solubilité des sels de zirconium est fonction de la quantité de car¬ 
bonate d’ammonium présent en solution. 

Toutefois, nous avons aussi observé que pour un poids donné de carbonate 
d’ammonium en solution, la quantité de sels de zirconium solubilisé sous forme de 
complexe augmente avec la concentration du carbonate d'ammonium. 

L’addition d'eau oxygénée à une solution de sels de zirconium dans le carbonate 
d’ammonium amène là précipitation partielle de peroxyde de zirconium. Un gros 
excès d’eau oxygénée (15 fois la quantité théorique) rend la précipitation presque 
complète. 

D’une solution sulfurique contenant 4 mg de Pa.O,, neutralisée à début de 
précipitation, versée dans 25 cm* de solution de carbonate d’ammonium à 40 g/l, 
le protactinium est entièrement précipité. Le filtrat qui ne contenait plus de 
matières pondérables avait une activité correspondant à 3 0/00 du protactinium 


Applications à la séparation du protactinium d'avec ses entraîneurs, tantale, 
titane, zirconium. — 1° Le tantale est le seul élément qui passe en solution au 
cours de la reprise par l’eau de la fusion au CO,K.. Ainsi, lorsque le tantale et le 
protactinium ou le mélange Pa, Zr, Ti se trouvent en quantité comparable, la 
fusion au carbonate de potassium sera une bonne méthode de séparation du tantale; 

2° L’action des solutions de carbonates alcalins ou du carbonate d’ammonium 
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-'est toujours formé une proportion importante d’un liquide qui est probablement 
lu malonate double de phényle et d'éthyle (E15 = 155°) comme l’indique la valeur 
le son indice de saponification et des traces d’un solide qui a pu être identifié 
avec le malonate de diphényle (F. 49°). 

Traité dans les mêmes conditions, le méta-crésol nous a fourni un liquide (E15 
= 170°) que nous supposons être du malonate de m-crésyle et d’éthyle, et du 
malonate de di-m-crésyle (F. 69°). Après cet échec nous avons essayé vainement 












on, une faible que 
Hier sulfurique, in 
idiènolque ne dom 
lexabromures liqui 
s répondaient aul 


mtité d’hexabromures fondant vers 140* (léuér,- 
isolubles dans l’éther de^pétrole) a été mise en 

ides ont été fractionnés et dèbromés- L’ozonolyie 
formules : 


rosadiénolque. 

15 eicosatriénolque. 


travail (1,2) sur les acides gras fortement insaturés de l’huile 
la Méditerranée (Carcharoaon Carcharias), nous avons isolé 
C 22 à deux ou trois doubles liaisons. Nous avions constaté 
mblaient pas donner de bromures cristallisés, comme leurs 
Nous avons repris l'étude des acides en C 20 sur une matière 
n ces acides; nous occupant systématiquement des produits 
>lan de l’élude est le suivant: isolement d'une fraction corn- 
uement un mélange des deux acides étudiés, par les méthodes 
ration à très basse tempétarurc. lîtude de tous les bromures 
Lion de certaines fractions et étude de la constitution des 
e. Nous avons ainsi constaté que l’acidc eicosatriénolque 
uantité de bromures insolubles dans l’éther et fondant vers 
icore plus faible soluble dans l’éther et insoluble dans l’étber 
'le dernier, identique au précédent, provient sans doute de 
le dans l’éther sulfurique. Enfin, une grande quantité de 
nissant par débromuration un acide A 8: 9, 11 : 12, 14 : 15 
ide eicosadiénolque ne donne aucun bromure cristallisé et 
i II : 12, 14: 15 eicosadiénolque. Ces résultats sont en plein 
ivés pour l’huile de foie de Carcharodon Carcharias. 


Partie expérimentale. 


de saponi- 
0/0 conte- 
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1° La répartition en profondeur des différents oxydes à température donnée: 

2° L'influence de la température sur cette répartition; 

3° Les modifications qui affectent éventuellement ces oxydes par suite de la 
formation de solutions solides. 

L’un de nous a proposé récemment (5) d’appliquer à l’étude des couches oxydées 
l’analyse thermomagnétique et l’analyse aux rayons X par la méthode de Debye- 
Scherrer; ces deux méthodes semblaient devoir donner d’excellents résultats dans 
cette voie car elles n’exigent que de très faibles quantités de substance et permettent 
de ce fait une exploration locale sur des couches oxydées d’épaisseur réduite. Par 
ailleurs l’analyse thermomagnétique est une méthode de choix pour l'étude des 
oxydes de fer. On sait qu’elle consiste à identifier les corps ferromagnétiques et 
leurs solutions solides en déterminant la température de disparition réversible du 
ferromagnétisme (point de Curie). Les trois oxydes de fer : FeO, Fe.O„ Fe.O. ont 
des propriétés magnétiques très différentes; leurs solutions solides réciproques 
sont également douées de propriétés magnétiques particulières. Les unes et les 
autres se distinguent donc facilement dans un mélange complexe au moyen de 
' l’analyse thermomagnétique. 

Nous avons examiné à l’aide de ces deux méthodes les pellicules formées à l'air 
libre par chauffage de plaquettes de ter de haute pureté (fer électrolytique refondu 
dans le vide), dans un four électrique à résistance de nickel-chrome maintenu 
à température constante à l'aide d’un régulateur. Par un léger pliage de la plaque 
métallique oxydée on décolle très facilement la pellicule qui la recouvre et le métal 
est mis à nu. Les écailles d’oxyde sont pulvérisées et examinées à l'analyse ther¬ 
momagnétique soit à l’air, soit sous vide. L’examen sous vide se fait en introduisant 
la poudre dans une petite ampoule de silice que l’on scelle après y avoir fait le 
vide à l'aide d'une trompe de Langmuir, et que l’on place dans le thermomagné- 
tomètre. L’examen aux rayons X par la méthode normale de Debye-Scherrer se 
fait également sur cette poudre. Les diagrammes obtenus permettent d'identifier 
les oxydes et de détermincr.lcurs constantes de réseau, mais l’examen séparé des 
constituants aux différentes profondeurs est en général impossible. Néanmoins on 
peut reconstituer par le raisonnement la succession des oxydes en fonction de la 
profondeur à l’aide de ces diagrammes, en admettant qu’ils se succèdent aux 
différents niveaux par ordre de teneur en oxygèrto décroissante lorsqu’on passe 
. des régions superficielles aux régions profondes. L’épaisseur de chaque couche 
est, d’autre part, proportionnelle à l’intensité relative des raies caractéristiques 
du constituant de cette couche dans le diagramme d'ensemble. 11 ne faut pas d'ail¬ 
leurs se faire de cette stratification une idée trop stricte en admettant dans tous 
les cas l’existence d’une limite géométriquement définie entre les couches contiguës; 
l'examen micrographique montre qu'il peut exister dans certains cas des régions 
dans lesquelles se trouvent juxtaposées, suivant une transition progressive, les 
constituants fondamentaux do deux couches voisines. 

Les essais ont été faits à différentes températures comprises entre 250° et 900°. 
Nous résumerons ici les résultats les plus caractéristiques; 

1° Voxydiflion à 250 ° est extrêmement lente et il faut plusieurs semaines pour 
obtenir à cette température une pellicule suffisamment épaisse pour pouvoir être 
détachée du métal. Cette pellicule est rigoureusement continue et offre un aspect 
velouté. L’analyse thermomagnétique et les rayons X montrent qu’elle est cons¬ 
tituée presque exclusivement par Fe t O, sous 9a forme y (*). 

On constate la présence à côté de Fe.O, y d'une petite quantité de Fe.O,. Le 
mécanisme de l’oxydation à 250° est donc le suivant; 

Fe —>- Fe.O, —>- Fe,0, ; 

Le fait que ce soit la forme y du sesquioxyde qui prenne naissance n’a rien d’éton- 
nant car on sait qu'elle se forme par oxydation de Fe.O, à basse température (6); 

2° Dans l’intervalle 400° à 600°, la pellicule renferme à la fois Fe.O, et Fe.O, en 
proportions variables. Le sesquioxyde qhi résulte de l'oxydation superficielle de 
Fe.O, apparaît cette fois sous la forme rhomboédrique. Le mécanisme de l’oxyda- 
tien est ici le suivant ; 

Fe —Fe.O. —Fe.O, T —>- Fe.O,. 

3° Au-dessus de 000°, on voit apparattre FeO dans lajpellicule. Le fait que FeO 
n’est observé qu’au delà de 600° est en bon accord avec la propriété de cet oxyde 
d’être stable seulement aux températures supérieures àJ570° (6). La quantité de 
FeO e9t d’autant plus grande que la température est plus élevée et 1a pellicule 
obtenue par un chauffage de 3 heures à l'air 0*900° suivi d'un refroidissement 

(*) On sait que Fe.O, peut exister sous deux tonnes: l’une dite . à structure rhombo- 
édrique et stable jusqu’à 1000°, et l’autre dite . cubique, ferromagnétique, instable aux 
températures moyennes avec tendance à se transformer en la variété». 
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brusque est constitué en majeure partie par FeO. L'analyse thermomagnétique 
montre à côté de FeO la présence d’une très faible quantité de Fe.O, répartie 
dans la région superficielle de la couche oxydée et d’un film'de Fe.O,. Le mécanisme 
de l’oxydation est donc ici le suivant: 


Fe —FeO —Fe.O, -> Fe,0, « 


mais les deux dernières réactions sont pratiquement localisées dans les régions 
superficielles et n'intéressent qu'une faible proportion de FeO. Il faut noter l’impor¬ 
tance du refroidissement brusque de cette pellicule; un refroidissement lent entraî¬ 
nerait une décomposition partielle de FeO suivant la réaction : 


4 FeO Fe,0. 


Fe 


et conduirait à porter un jugement erroné sur la teneur réelle de la pellicule en 
oxyde magnétique à la température de formation. 

De ces observations il résulte que la nature des constituants de la pellicule 
d’oxydation du fer à l'air libre est fonction de la température d'oxydation et des 
conditions du refroidissement. La vitesse d'oxydation du fer augmente avec la tem- 

ptralure mais te degrt d'oxydation des produits de cette réaction diminue simultané¬ 

ment. Cette variation est beaucoup trop importante pour qu’elle puisse s’expliquer 

Ï iar l’accroissement de la tension de dissociation des oxydes. Il est nécessaire de 
aire appel aux phénomènes de diffusion pour en rendre compte. 

Examinons le mécanisme de formation de la pellicule d’oxydation, non plus 
au point de vue de la nature des réactions successives, mais à celui de leur possi¬ 
bilité de développement. La pellicule formée à 900° dans les conditions indiquées 
plus haut est compacte, exempte de fissures comme en témoigne Faspect brillant 
de sa cassure; elle réalise de ce fait une séparation géométrique sans défaut entre 
le métal et l’atmosphère. Dans ces conditions, il est nécessaire d'admettre que si 
la réaction progresse, c’est grâce à la diffusion des éléments à travers l’oxyde 
qui résulte de leur combinaison et tend à les isoler. Il y a plusieurs façons de conce¬ 
voir cette diffusion. 

La première consiste à admettre que c’est l'oxygène qui diffuse à travers l’oxyde 
de la pellicule pour agir sur le métal. Dans cette hypothèse la réaction d’oxydation 
9e produirait exclusivement à .la surface de séparation oxyde-métal. La vitesse 
d’oxydation mesurée par les méthodes d’enregistrement continu correspondrait à 
la vitesse de diffusion de l'oxygène à travers la'couche oxydée; c’est en effet le 
phénomène le plus lent —' en l'espèce la diffusion — qui doit imposer son allure 
a la loi d’oxydation. 

Ca seconde façon de concevoir la diffusion consiste à admettre que c’est le fer 
qui diffuse à travers l’oxyde de la pellicule 'et vient réagir sur l'oxygène de l’air 
à la surface de la couche oxydée. Elle repose sur le fait que les ions métalliques 
diffusent beaucoup plus facilement que les ions métallofdiques dans les réseaux 
d’oxydes. Dans cette hypothèse proposée par Pfeil (7) la réaction d’oxydation 
aérait localisée au voisinage de la surface de séparation entre l'oxyde et l'atmosphère. 

Le fait que la pellicule qui apparatt au bout de quelques heures sur le fer chauffé 
à 900° est constituée en majeure partie par FeO conduirait à adopter la seconde 
hypothèse. Nous avons pu mettre en évidence au moyen de deux expériences 
très simples le rôle joué par la diffusion du fer dans l’élaboration de la pellicule. 


Première expérience. — La pellicule qui se forme après 3 heures de recuit à 900° 
à l’air sur une plaquette de fer pur est compacte et possède une cassure brillante. 
Nous avons dit qu'elle était constituée en majeure partie par FeO. Si l’on prolonge 


































































i liais incomplets) (3), puis par 
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de permettre 
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le moléculaire à huit masses, nous en avons identifié une < 
avec des fréquences observées. Pour aller plus loin, il faudrait que les mesures 
infrarouges puissent être poussées vers de plus basses fréquences, et que les spectres 
Raman fussent plus complets. 


H il correspond, par suite, à 10 masses vibrantes, pour lesquelles on prévoit 24 vibra¬ 
tions distinctes. 11 est intéressant de comparer la classification des vibrations 
avec celle que nous avons donnée pour des modèles réduits : nous obtenons immé¬ 
diatement la signification des vibrations introduites par la présence des atomes 
d’hydrogène. Avec les mêmes notations que ci-dessus, et en supposant toujours 
la molécule plane; voici les dénombrements auxquels on parvient : 
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FRANCE. 


EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Séance du vendredi 25 février 1944. 


Présidence de M. G. Dupont, Président. 


Sont nommés Membres de la Société : 

M"* Mahn, M. Lachampt. 

Sbnt présentés pour are nommés Membres de la Société : 

M. Louis Pbrrot, Pharmacien des hôpitaux, 7, place Jean-Macé, Lyon (Rhône), 
présenté par MM. Morel et Chambon. 

M. Augusto Perbz-Vitoria, Docteur ès sciences chimiques, ancien Doyen de 
la Faculté des sciences de Murcia (Espagne), villa Les Roses, Le Coude, Mezin 
(Lot-et-Garonne), présenté par MM. J. Gérard et R. Dblaby. 

M. François Krauss, Ingénieur chimiste I. C. S., 124, rue d'AIambert, Grenoble 
(Isère), présenté par MM. Kirmann et Laurent. 

M. E. Weisang, Ingénieur à la Société Péchiney, Alais, Froges et Camargue, 
2, rue d’ArraS, Paris, 5*, présenté par MM. Lichtenberoer et Denivelle. 

Le pli cacheté n- 890 a été déposé le41 février par M. Lichtenberoer. 


L'kexamithgtine tétramine pour le dosage gravimélrique et le dosage volumétrique 
par Clément Duval. 

La silice fournit un grand nombre de silicomolybdates insolubles de formule 
générale : 

[Si(Mo,0,),]H,.(B)..4H,0 

dans laquelle B peut représenter l'hexamélhyléne tétramine, l'antipyrine, des 
complexes cobaltiques et dont les poids moléculaires sont considérables vis-à-vis 

Le premier de ces corps a conduit l'auteur A l’édification de 6 procédés micro- 
ehimiques rapides pour le dosage de la silice: 3 méthodes gravimétriques et 
3 méthodes volumétriques. 

L’application a été faite à des verres, des minerais silicatés, des alliages d’alumi¬ 
nium et des cendres végétales. 


Sur les i-glycols acilyUniques (II). Hydratation du butine diol; 
par Noël Lozac’h. 

L’hydratation du butine diol et de son diacétate est étudiée dans diverses condi¬ 

tions. En plus de la réaction normale d'hydratation, nous avons de nouveau ren¬ 
contré la formation d’acétate d’acylolne étbylénique que nous avions déjà signalée 
dans un précédent mémoire. 

Nous avons obtenu plusieurs produits peu ou point décrits jusqu’ici. 


Étude 
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Nous avons étudié l'action de : CO„ bromure d’allyle, oxygène, formiate, chlo- 
rofonniate, carbonate d’éthyle, chlorhydrate de pinènc, bromo-éthyl-malonate 
d’éthyle. La forme isobomylique, présentant un empêchement stérique beaucoup 
plus important que la forme bornyiique, les propriétés de ces deux magnésiens 
sont différentes. 

Le magnésien bornyiique donne des réactions normales et la structure borny- 
Hqne est conservée sauf avec l’oxygène qui conduit 6 un mélange 6 parties égales 
de bornéol et d'isobornéol. Le magnésien isobomylique ne donne la condensation 
attendue qu’avec CO, et le bromure d’allyle; dans les autres cas, il se transdorme 
en bernylénr et hydrogène le réactif. 

L’action de CO, et du bromure d’allyle sur le mélange des deux fermes est sélec¬ 
tive, le magnésien bornyiique agissant le premier. 

L’emploi du magnésien isomérisé par la chaleur (forme bornyiique) permet 
d'obtenir les produits nonnaax de condensation avec des rendements bien supé¬ 
rieurs à ceux que donne le magnésien primitif. 


Sur l'hydrogénation sélective de t'huile de colza , 
par le Chanoine L. Paleray. 

L'huile de colza était autrefois, c'est-à-dire dans un passé qui n’excède pas uni- 
soixantaine d'années, l’huile de graissage par excellence. Elle a depuis cédé le pas 
à la primauté grandissante des > huiles minérales >. 

Les circonstances actuelles la remettent à l’ordre du jour surtout depuis l’appel 
retentissant de la S. N. C. F. 

Et ce n’est pas seulement comme lubrifiant que l’huile de colza nous intéresse. 
Le manque de matières grasses a incité à l'étudier au point de vue de l'alimentation. 

Déjà on sait la désodoriser pour en faire une huile ménagère au moins convenable. 

Mais surtout, par hydrogénation sélective, on peut la « durcir > et lui donner tous 
les degrés de consistance, depuis celle du saindoux jusqu’à celle des cires. 

Le teuil de durcissemcnl est assez élevé, plus élevé que celui de la plupart des 
autres huiles végétales, ce qui est en rapport avec la prédominance de l'acide éru- 
cique dans scs constituants (ôO à 58 0/0 de ses acides gras totaux). L’indice d’iode, 
d’abord resté à peu près invariable, subit un abaissement remarquable dans l'inter¬ 
valle 7ô®-90° en meme temps que la consistance devient de plus en plus grande 
comme il convient aux industries de la margarinerie, de la parfumerie, des vernis, etc. 


Séance du vendredi 24 mars 1944. 
Présidence de M/ G. Dupont, Président. 


Le procès-verbal de la précédente séance est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

MM. Girardet, Nguyen Quang. Royer, la Société d’ÜTiusATioN des Mine¬ 
rais compi.exes. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

M. Burkl, Chef de Service à la Société Specia, Usine de Saint-Fons /Rhône), 
présenté par MM. Gbillet et Bo. 

M. Maurice Cabriébe, Docteur es seiences physiques. Chef de travaux 6 ta 
Faculté des Sciences de Marseille, place Victor-Hugo, Marseille ( Bouches-du-Rhône 
présenté par MM. Margaixlan et Raymond. 

Société technique de Provence, 17, avenue Sainte-Victoire, 6 Aix-en-Pro¬ 
vence (Bouches-du-Rhône), présentée par MM. Delaby et Champbtibb. 

Le pli cacheté n« 893 a été déposé le 10 mars par M. A. Guerbet. le n<* 891 le 
24 mars par M. Foex. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Nouveaux aperçus sur l'éleclrolyse, par P. Jolibois, Professeur à l’École nationale 
supérieure des Mines (Hermann et C», Paris, 1943). 

Recherche* sur te damage de l'acide V-hydroxy-batyrique. par M. D. Cousin (Thèse 

•le doctorat de l’Université de Paris, 1944). 
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Rédaction explosive an choc des koiogénuns par la métaux alcaline; 
par Jean Corau.raow. 

(9.3.44.) 

En 1922, Stauoeng na a montré que les métaux alcalins et alcalmo-terraux 
étaient capatdes de réagir avec explosion, à la suite d’un ehoe, sur divers dérivés 
halogénés organiques, sur différents composés oxygénés et sur quelques composés 
du soutre. Nous généralisons le fait en montrant que le sodium ou le potassium ' 
sont capables de réagir au choc, de façon explosive, sur les dérivés halogéné» des 
métalloïdes et sur ceux des métaux (à l’exception des alcalins et des alealino- 
terreux). 

Équilibres liquide-vapeur et solide-uapeur pour le chlorure de molybdéne-V; 
par André Chrétien et Esitild Loua. 

(10.3.44.) 

Mesures de tension de vapeur pour le corps Cl.Mo solide ou liquide, die 160» h 300». 

La température trouvée pour l'ébullition normale est 252» par interpolation de 
la courbe êtes tensions de vapeur, et 245° par mesure directe. 

Le corps n’est pas dissocié dans l’intervalle de température considéré. 

Les mesures sont très délicates en raison de la nature du corps. 

On procède par une méthode directe : détermination de la tension de vapeur 
pour une température donnée. 

La technique adoptée comporte un . tampon manométrique • inerte qui permet 
l’usage du mercure pour le manomètre de mesure. 

Hydrogénation catalytique des acylaies d énote; 
par Marthe Montagne et Maurice Rocu. 

(10.3.44.) 

Les hydroxyméthylène-cétones donnent aisément des dérivés acétylés et hen- 
zoylés auxquels on attribue la structure d'acétates et benzoates d’énols : 

R-CO-C(R' )=CH-OCOR\ 

Nous avens étudié les composés dérivant des eétones aromatiques; ils s'hydro- 
gènent aisément par le Ni Raney, l'oxyde ou le noir de Pt suivant le schéma : 

(I) C,H,COC(R)=CH.O.COR' + 2H, CJLCOCH<R).CH. + R’COOH 

La même réaction a été observée avec l’acétate d’énol de l’ester acétylacéiique 
(Michael). Le mécanisme proposé : 

CH.. C=CHCOOCaH, + H, CH,. CH. CH, ■ COOC^H, — CHCOOH 

Acoch, Acoch, ' 

+ H, 

CH,.CH=CHCOOC,H. - y- CH.CH.CH.COOC.il. 

qui suppose la formation intermédiaire d’un composé acétoxylé instable, ne peut 
être retenu, car nous avons vérifié que le &-acétoxybutyrate d’éthyle ne s’hydrogène 
pas dans ces conditions. Tout se passe comme si les deux molécules d’hydrogène 
se fixaient simultanément sur l’acétate d’énol libérant en même temps la molécule 

d’acide acétique (schéma 1). 

Il semble qu’on puisse rapprocher de ces faits l’hydrogénation en carbures des 
eétones par le platine à froid (Vavon, Faillebin) ; l’énolisation de la cétone pouvant 
être considérée comme nécessaire à la formation de carbure. L’énol de l’ester 
acétylacétique donne en effet presque uniquement du butyrate d’éthyle et le 
groupement > C. = C.HOH des hydroxyméthylène-cétones est réduit en > CH-CH 
par le Pd colloïdal (Kof.tz et Schaeffer) et par le noir de platine. Là réduction 
des acylates, plus aisée, plus régulière et indépendante du catalyseur, semble 
préférable peur la méthylation des eétones. 

Structure de quelques hydroxyméthylèncs-cêlones aromatiques; 
par Marthe Montagne et Maurice Rocu. 

(10.3.44.) 

Pour les dérivés liydroxyméthyléniques des eétones aromatiques de type : 

C,H,(CH,) m CH,COCH, 
il y a deux structures possibles : 

(I) CdH CH.i-C.CO.cn. 

i'HOH 


(11) CJL( CHo.CH.CO CILCHOH 



CaH». CH-CH. CO. CHr CHNHC.H, 


C.H.. CH.. CH,. COCIt CH. NHC*H, 


SÉANCE DU VENDREDI 12 MAI 1944. 

Présidence de M G. Dupont, Président. 

Est nommé membre <le la Société : 

M. Biermars. 

Sent présentés pour être nommés membres de la Société : 

M. Jacqaes Gmamjon, ingénieur E. P. C. I., directeur des Établissements Grai 
jaa. Usine de Poresta, Samt-Biareol, Marseille. (B.-do-B.); présenté par MM. Bai 

























1938 6, 142.T, -ur 1 hydrogénation de leugénol et de 1 isoeugénol en présence 

de nickel Itaney et -ou- pre-Mon. nous obtenons à 00°, quanlitativement du déhy- 
droeugénol. et" à Iôo°-I60“ deux alcools : le propyl-4 méthoxy-‘2 cyclohexanol 
ou octahydroeugénol, encore mai connu, et son produit de déméthoxydation le 
propyl-4-cyclohexanol. dernier alcool déjà rencontré dans l’hydrogénation 
des lignines (E. E. IIarris et collaborateurs. J. Am. chem. toc., 1938, 60, 1467) 
est caractérisé sous forme de naphtyluréthane et de phényluréthane. Nous avons 
voulu préciser ces données sommaires et les compléter. 

Toute une série d’esters ont été préparés : formique, acétique..., etc., doués 
d’odeurs fruitées intéressantes. 

L’oxydation chromique de cet alcool nous a conduit à la propyl-4 cyclohexanone. 

Son oxydation nitrique au propyl-3-hexanediotque. 

Sa déshydratation au propyl-1 cyclohexène-3. 

Des dérivés inconnus de ces corps ont été obtenus. 

Transpositions inlramoliculaires dans ta strie des naphloquinone-phinylhydrazones; 
par M **• Ramart-Li CAS, M«*° M. Grumez et M. M. Martynopp 
(1.3.44). 

L’un de nous a montré que l’analyse spectrale permet aisément de connaître 
la structure, si longtemps discutée, des dérivés acylés des oxyazolques. 11 est 
dès lors possible non seulement d'établir les formules de ces combinaisons, mais 
encore d’étudier les transformations inlramoiéculaires qu’elles peuvent subir 
soit au cours de leur formation, soit lors de leur hydrolyse. C’est ainsi que les 
métamorphoses que subissent les dérivés de la dichlor-amphi-naphtoquinone (1) 
ont pu être élucidées. 

En traitant (I) par la benzoylpbénylhydrazine, Willstatter et Parkas (1907) 
obtinrent un corps qu’ils représentèrent par (II) et qui, d’après eux, se transforme 
aussitôt en la quinone hydrazone (III). Ils attribuèrent la formule (IV) à son produit 
d’hydrolyse. Par benzoylation (111) et (IV) fournissent une même substance qui, 
d’après ces savants, serait l’ester benzoïque de (III). 

Cl Cl ! | H - N< £h. C ’ H ’ ci N N <cSi. C * H * c , N-NH.C.H. 

(Y )- 0 fiV ni r (fr 

o ci X ^d) o N a X// (iii ho Vi^'(iii) 1*501 (IV) 

AuwKRsqui.avec Eisknlohr ( 1910) puis avec Walter (1931) reprit ces.recherches. 
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dibenzoate: La cyclisation de (A) engendre encore un composé coumaraniqi 
utres essais, effectués i partir de la méthyliodhydrine de l’o-benzytoxyphér 


Élude par diffraction des rayons X et analyse dilalomilriquc 
des carbonates mixtes de calcium et de strontium, 


vations relatives à la dissociation de ces diverses phases confirment ces conclusions 
en ce qui concerne leurs stabilités respectives. Un diagramme général, résumant 
l’ensemble des propriétés des carbonates mixtes CO,(Ca,Sr), a pu être obtenu en 
représentant les variations de volume moléculaire des phases orthorhombiques 
et rhomboédriques en fonction de leur teneur en strontium. 


« de la diffusion de l'hydroqine dans le palladiui 


L’étude aux rayons X du palladium chargé d'hydrogêne par électrotyae permet 
d’identifier les phases a et P déjà signalées et de déterminer avec précision leur 
paramètre cristallin. A la suite de ce travail préparatoire, les auteurs se sont pro¬ 
posés d’élucider le râle joué par ces phases dans le mécanisme de diffusion de l’hy- 


’un des auteurs s’est proposé de confirmer ces résulta 
s du potentiel d'électrode du palladium hydrogén 
le prochaine communication. 


Études cinétiques sur l'hydrolyse de l’acide a -b 
par P. Lac sent et M“' S. Len 
(12.5.1944) 

.a cinétique de l’acide a-bromopropionique est étudié 
centrations de M/40, M/80 et M/150. Les tempéra 1 



















































déduisent la détection et le dosage, 
n mémoire plus détaillé paraîtra ultérieurement. 
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RAPPORT 


SIR LES comptes de l'exercice 1943 PRÉSENTÉ par LA COMMISSION DBS 
FINANCES, COMPOSÉE DE MM. DUCHBMIN, ThBSMAR, JoUBOIS, O. BAILLY, 

rapporteur. G. Dupont, Président, et Delaby, Secrétaire général. 


Chers Collègues, 

Les comptes de l’année 1943 que nous soumettons à votre approbation revêtent, 
ainsi qu’il y avait lieu de le prévoir, une physionomie générale analogue à celle des 
comptes de nos trois derniers exercices. Comme ceux-ci, en effet, ils accusent un 
excédent, d’ailleurs encore plus marqué, des recettes atteignant 437.494 francs 
ou, plus exactement, 399.689 fr. 15, compte tenu d’une différence sur remploi de 
titres de 37.734 fr. 86, figurant à l’actif et ne constituant pas, à proprement parler, 
me recette. 

Comme dans nos précédents rapporte, nous vous mettrons en garde contre cette 
apparence de prospérité qui n’est, hélas, que la conséquence de l’amenuisement, 
encore plus accusé, que nous nous sommes trouvés dans l’obligation de faire subir 
i nos deux Bulletins Mémoires et Documentation. 

Beoettes. — Elles se sont élevées à 1.965.959 francs dépassant, en apparence, 
de 909.947 fr. 70, et en fait, de 164.519 fr. 85 (compte tenu de la différence sur 
remploi de titres que nous venons de signaler) celles de l’année 1949. 

Colitaliont el droits d'entrte. — Leur total est de 958.987 francs supérieur de 
97.713 francs à celui de l’exercice précédent. Les efforts déployés par notre Tréso¬ 
rier pour recouvrer nombre de cotisations arriérées, sur lesquelles nous avions attiré 
votre attention dans-nôtre rapport de l’an dernier, trouvent, dans ce chiffre, leur 
éloquent témoignage. 

Rentes el inltrtls divers. — Leur somme s’élève à 105.918 francs en progression 
de 47.006 fr. 70 sur celle de 1949. Témoin des judicieuses dispositions prises par 
M. le Professeur Delaby (placement en bons du-Trésor, immédiatement réalisables 
en cas de nécessité, de toutes nos disponibilités non immédiatement nécessaires 
i la vie de notre Société, mise au nominatif de tous les titres de notre Portefeuille 
pour lesquels cette opération offrait l’avantage d’une moindre amputation des 
coupons etc.) nous avions, dans notre dernier rapport, laissé prévoir cet intéressant 
résultat. 

Compte du Bulletin. — Les recettes ilgurant sous cette rubrique sont passées de 
839.076 fr. 50 à 855.679 fr. 65 accusant, par rapport à l’an dernier, une plus-value 
de 16.603 fr. 15. 

La subvention qui nous est accordée par les Comités d’Organisation relevant de 
la Direction des Industries Chimiques, inexactement mentionnée dans notre précé¬ 
dent rapport, sous le titre de subvention de la Famille professionnelle des Industries 
Chimiques, a atteint 169.000 francs, supérieurs de 17.000 francs à celle de 1949. 
Les subventions du Centre National de la Recherche Scientiilque et de la Fédération 
Nationale des Associations de Chimie se sont élevées, respectivement, aux mêmes 
>ommes de 950.000 francs et 117.500 francs, que l’an dernier. Enfin, les fonds 
qui nous sont versés par diverses Firmes de l’Industrie Chimique, dont la liste ligure 
?ur la couverture de notre Bulletin Documentation, forment un total de 
105.430 francs, inférieur de 90.500 francs à celui de l’exercice précédent qui avait 

bénéllcié de versements non recouvrés en 1941, alors que l'exercice 1943 non 

reniement n’a profité d’aucun paiement arriéré, mais a enregistré la défection, 

passagère formulons-en l’espoir, de deux firmes jusqu’alors fidèles bienfaitrices 
•le notre Société. 

Nos abonnements et nos ventes d’exemplaires ou de collections de Bulletins 
et de Tables sont en plus-values respectives de 1.485 fr. 15 et de 18.618 francs. 

Nous ne quitterons pas cet important chapitre sans adresser nos plus sincères 
remerciements et l’expression de notre profonde gratitude à M. le Directeur et à 
MM. les Administrateurs du Centre National de la Recherche Scientifique, aux 
Firmes de l’Industrie Chimique qui veulent bien continuer à s’intéresser au sort 
4e notre Société, à la Fédération Nationale des Associations de Chimie de France 












iré votre attention. 

.fous vous proposons, Chers Collègues, de bien vouloir ratifier les comptes que 
nous venons de vous soumettre, non sans adresser, préalablement à M. le Professeur 
Delaby, qui continue inlassablement à mener de front les deux importantes fonctions 
de Secrétaire général et de Trésorier, nos plus sincères remerciements. Les soins 
qu'il apporte à gérer nos fonds, à recouvrer nos cotisations, è défendre nos intérêts 
et l'ordre qu'il a su introduire dans nos comptes, lui donnent droit i la recon¬ 
naissance de tous les membres de la Société Chimique de France dont nul plus que 
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FONDS RÉSERVÉS POUR AFFECTATIONS SPÉCIALES 






Les restrictions qui nous ont été imposées par suite de la pénurie de papier ont 
eu cette année de sérieuses répercussions sur la publication de notre Bulletin, 
particuliérement au cours de ces derniers mois. La limitation du nombre de pages 
de nos deux Bulletins s’est aggravée d’une réduction de nos attributions de papier 
de plus de cinquante pour cent depuis novembre 1943. Aussi, bien que nous ayons 
réduit le chiffre du tirage au strict minimum, la Rédaction ne peut plus satisfaire, 
dans des délais normaux, aux demandes d'impression de Mémoires, malgré les 
raccourcissements de textes que s’imposent les auteurs. Notre retard dans la 
publication des Mémoires.atteint près d'un an, bien que nous ayons suspendu 
l'impression des Conférences, des Exposés d'actualités scientifiques et des Notices 
nécrologiques. 


Pages Titres 

Mémoires. 408 84 

Conférences. 60 4 

Notices nécrologiques. 22 3 

Rapports annuels. 4 2 

Procès-verba ux. 95 


Bulletin « Documentation ». 

Pages Extraits 

Chimie Physique. 56 732 

— Minérale. 12 154 

— Organique. 130 1.096 

— Biologique. 104 1.800 

— Analytique. 26 486 

Appareils. 3 49 

Bibliographie. 5 27 

336 4.343 

Malgré la diminution importante du nombre des pages publiées dans le Bulletin 
< Documentation », le nombre des extraits est resté sensiblement le même qu'en 1942, 
car beaucoup d’entre eux sont de très courtes analyses prélevées dans le Bulletin 
du Centre national de la Recherche scientifique, après entente avec cet organisme, 
n nous a été ainsi possible de combler quelques lacunes correspondant à des pério¬ 
diques qui nous faisaient défaut. Je suis heureux de remercier M. Wyart et M. Pothau 
de l’aide qu'ils nous ont apportée & cet égard. Mes remerciements vont également 
aux quelques extracteurs qui nous continuent leur collaboration, malgré l'irrégu¬ 
larité avec laquelle nous leur fournissons maintenant des périodiques à analyser, 
et particulièrement aux Chefs de Rubriques auxquels le dépouillement des extraits 
effectués au Service de Documentation de la Recherche scientifique impose un 
travail supplémentaire, qu’ils ont accepté, comme toujours, avec le plug parfait 
dévouement à notre Société. 

Le Rédacteur en Che/, 

G. Chamfbtibr. 
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DOUZIÈME RAPPORT 

la Oommladon de» poids atomique» d» l'Union international» 
Chimie; par G.-P. Baxter (Président), M. Guichard, O. Honigsc u hi 
et R. Whytlaw-Gray. 
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La moyenne de toutes les déterminations, 65,377, concorde parfaitement avec 
a valeur actuelle du tableau, 65,38. Elle est, par contre, supérieure de 0,05 à la 
valeur physique 65,33, calculée^ partir des données de la spectrographie de masse 
et qui manifestement exige une correction. 


Molybdine. — Dans le dixième rapport de la Commission, il avait été indiqué 
que la valeur moyenne du nombre de masse, calculée par Aston pour le molybdène, 
et égale à 96,03 était inexacte. Cette indication n’est pas justifiée et a pour origine 
le fait que l’on n’avait pas tenu compte de ce que la somme des teneurs, pour cent 
des isotopes mentionnées par Aston était de 99,9 et non de 100. A partir de la 
valeur — 6,0.10-* pour le coefficient de condensation et du facteur de conversion 
1,000575, on trouve comme poids atomique du molybdène 95,95 en utilisant la 
valeur moyenne du nombre de masse donnée par Aston. Une détermination faite 
récemment par Valley (Phya. Fev., 1940,87,45) des rapports de fréquence des 
isotopes du molybdène donne 96,00 et 95,92 comme nombre de masse et poids 
atomique moyens du molybdène, alors qu’HOnigschmid et Wittmann, par l’analyse 
du pentachlorure, ont trouvé 95,95. 

Samarium. — O. Honigschmid et Fr. Hibschbold-Wittneb(Z. phya. Chem. (A), 
1941, 189 , 38) ont analysé du chlorure de samarium anhydre. Le dérivé du sama¬ 
rium utilisé avait été purifié par W. Feit, analysé Quantitativement par spectros- 
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Aluminium. 
Antimoine. 
Argent .... 
Argon. 

Arsenic. .. . 

Azote . 

Baryum ... 
Bismuth... 

Bore .. 

Brome .... 
Cadmium... 
Calcium ... 
Carbone ... 
Celtium ... 
Cérium .... 
Césium ..'.. 
Chlore .... 
Chrome . '.. 
Cobalt .... 
Cuivre '... 
Dysprosium 
Erbium ... 

Étain. 

Europium -. 

Fer. 

Fluor. 

Gadolinium 
Gallium... '. 
Germanium 
Glucinium •. 
Hélium.... 
Holmium 1 .. 
Hydrogène. 
Indium.'... 

Iode. 

Iridium ... 
Krypton .. 
Lanthane... 
Lithium ... 
Lutécium... 
Magnésium. 
Manganèse. 
Mercure ... 


POIDS ATOMIQUES 

1942-1943 


jrmb. 

N* 

Poids 


Symb. 

N° 

f Poids 

Al 

13 

26,97 

Molybdène... 

Mo 

42 

95,95 

Sb 

51 

121,76 

Néodyme... 

Nd 

60 

144,27 

Ag 

47 

107,880 

Néon. 

Ne 

10 

20,183 

A 

18 

39,944 

Nickel. 

Ni 

28 

58,69 

As 

33 

74,91 

Niobium 






(Colombium)Nb(Cb) 

41 

98,91 

N 

7 

14,008 

Or. 

Au 

79 

197,2 

Ba 

56 

137,36 

Osmium .... 

Os 

76 

190,2 

Bi 

83 

209,00 

Oxygène- 

O 

8 

16,0000 

B 

5 

10^2 

Palladium .. 

Pd 

46 

106,7 

Br 

35 

79,916 

Phosphore .. 

P 

15 

30,98 

Cd 

48 

112,41 

Platine. 

Pt 

78 

195.23 

Ca 

20 

40,08 

Plomb. 

Pb 

82 

207,21 

C 

6 

12,010 

Potassium.. . 

K 

19 

39,096 

et 

72 

178,6 

Praséodyme. 

Pr 

59 

140,92 

Ce 

58 

140,13 

Protactinium 

Pa 

91 

231 

Cs 

55 

132,91 

'Radium. 

Ra 

88 

222,05 

Cl 

17 

35,457 

Radon . 

Rn 

86 

222 

Cr 

24 

52,01 

Rhénium.. . . 

Re 

75 

186,31 

Co 

27 

58,94 

Rhodium ... 

Rh 

45 

102,91 

Cu 

29 

63,57 

RM&fiium .. 
Ruthénium . 

Rb 

37 

85,48 

Dy 

66 

162,46 

Ru 

44 

101,7 

Er 

68 

167,2 

Samarium .. 

Sm 

62 

150,13 

Sn 

50 

118,70 

Scandium... 

Sc 

21 

45,10 

Eu 

63 

152,0 

Sélénium .. . 

■ Se 

34 

78,96 

Fe 

26 

55,85 

Silicium. 

Si 

14 

28,06 

F 

9 

19,00 

Sodium. 

Na 

11 

22,997 

Gd 

64 

156,9 

Soufre. 

S 

16 

32,06 

Ga 

31 

69,72 

Strontium .. 

Sr 

38 

87,63 

Ge 

32 

72,60 

Tantale .... 

Ta 

73 

180,88 

Gl 

4 

9,02 

Tellure. 

Te 

62 

127,61 

He 

*2 

4,003 

Terbium. 

Tb 

65 

159,2 

Ho 

67 

164,94 

Thallium ... 

Tl 

81 

204,39 

H 

1 

1,0080 

Thorium.... 

Th 

90 

232,12 

In 

49 

114,76 

Thulium. 

Tm 

69 

169,4 

I 

53 

126,92 

Titane. 

Ti 

22 

47,90 

Ir 

77 

193,1 

Tungstène... 

VV(Tu) 

74 

183,92 

Kr 

36 

83,7 

Uranium ... 

Ù 

92 

238.07 

La 

57 

138,92 

Vanadium... 

V 

23 

50,95 

Li 

3 

6,940 

Xénon . 

Xe 

54 

131,3 

Lu 

71 

174,99 

Ytterbium .. 

Yb 

70 

173,04 

Mg 

12 

24,32 

Yttrium 

Y 

39 

88,92 

Mn 

25 

54,93 

Zinc. 

Zn 

30 

65,38 

91,22 

Hg 

80 

200,61 

Zirconium .. 

Zr 

40 
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N° 31. — Sur la déshydratation des érythréneglyools ; 
par Charles PRÉVOST (1.6.43). 


Dis 1928 (1), j'ai signalé que la saponification aqueuse des dibromures : 
CH.Br-CHzCH-CH.Br (I) 

CH,-CHBr-CH=CH-CH,Br (II) 

effectuée à l’ébullition par une solution diluée de carbonate de sodium, fournit, 
à côté de divers diois éthylénlques, une petite quantité d’aldéhyde a-éthylénique 
(respectivement l'aldéhyde crotonique et le pentène-2 al-1). 

Provisoirement, j’expliquai le fait par l'hydrolyse de bromoéthylénlques éven¬ 
tuels tels que: 

CH,-CH=CH-CHzCHBr (III) 

résultant de l’enlèvement d’une molécule BrH au dlbromure; il en résulterait i’énol : 
commun au penténoi-2 ai-I et au pentène-3 al-1. 

CHi-CHzCH-CHzCHOH 
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Enfin, je n’ai eu connaissance qu'en 1938 d'un travail de Shepard et Johnson (2), 
pourtant déjà vieux de cinq ans, qui avalent déshydraté le glycol : 

CH,OH-C(CHJ=CH-CH,OH (VIII) 

déduit de l'isoprène par la seconde technique, et avaient obtenu l’aldéhyde tigilque. 
Ce travail m’eût éclairé plus tût sur le mécanisme de la déshydratation des glycols 
de ce type ; je vais montrer que le problème est en réalité beaucoup plus compliqué. 

J'ai oDServé en effet : 

1* Que le glycol (IV), par déshydratation, ne donne pas exclusivement le pen- 
tène-2 al-1, mais aussi le pentène-3 al-1, ce dernier pouvant même dominer si l’on 
prend quelques précautions; 

2* Que le glycol (V) conduit au même résultat, et que le glycol (VI) lui-même 
donne le pentène-2 al-1, ce qui était assez inattendu. 

Afin d’éclaircir le mécanisme de la déshydratation, j’ai été amené & étudier 
quelques autres glycols éthyléniques non bitertiaires; le résultat s’est généralisé. 

En effet, le butène-2 diol-1.4 se déshydrate en aldéhyde crotonique; le pcntène-2 
diol-1.4 et ses deux isomères se déshydratent en un mélange de penténals-a et - P; 
l'hexène-3 diol-2.5 et l'hexène-4 dlol-2.3 se déshydratent en un mélange d’hexène-3 
one-2 et d’hexène-3 one-4; enfin le diméthyl-2.3 butène-2 diol-1.4 et le dlméthyl- 
2.3 butène-3 dlol-1.2 se déshydratent en un mélange de diméthyl-2.3 butène-2 al-1 
et de diméthyl-2.3 butène-3 al-1. 

La plupart des aldéhydes et cétones éthyléniques étaient inconnus; j’ai dû les 
caractériser et les identifier surtout par leurs constantes physiques, qui sont ici 
le critère le plus sûr de la constitution. 

Ces résultats seront exposés en détail dans la partie expérimentale; je vais 
essayer de les interpréter. 

Tous les glycols ayant été déshydratés dans les mêmes conditions expérimentales, 
ii convient d’envisager un mécanisme commun, tout au moins dans la première 
phase de la réaction. 

Il est naturel de voir dans celle-ci le départ simultané de l’hydroxyle le plus 
mobile avec l’hydrogène de l’autre hydroxyle. Dans le cas d’un glycol bitertlaire, 
H que le glycol (Vil) l’Ion bipolaire qui en résulte : 

( CH,),C -- CH= CH-C( CHO, 


s- désactive simplement par formation d’un oxyde Interne dlhydrofurannique : 
CH-CH 

(CHJ.i ifCH,), 

\/ 

O 

mais c’est le seul cas où la réaction est aussi simple. 

Dans le cas d’un glycol du type (V), l’ion bipolaire ; 


CH,-CHrCH-CH-èCcfi 

i- 

s* désactive après la migration d'un atome d’hydrogène selon le schéma indiqué. 
Il en résulte le pentène-2 al-1. 

Mais la présence d'un pûle positif sur le quatrième carbone induit sans doute 
l'activation de la double liaison voisine, et c’est un ion tétrapolaire : 



CH,—CH+—CH—CH-i-CH 

i- 

qui intervient; dès lors, 11 est possible d’envisager deux migrations d’un atome 
d’hydrogène conduisant A un rétablissement possible des valences; il en résulte 
■oit le pentène-2 al-1, soit le pentène-3 al-1. D'ailleurs, le milieu réactionnel isomé- 
risant irréversiblement le pentène-3 al-1 en pentène-2 al-1, on peut admettre que 
le premier aldéhyde prend d’abord seul naissance, puis s'isomérise partiellement 
cnpenténol-2 al-1 avant d’avoir pu être éloigné. De fait, le penténai û-éthylénique 
est d'autant plus abondant que l'aldéhyde est plus rapidement éloigné. 

La déshydratation des glycols (IV) et (V) s’explique donc facilement par 
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mécanisme qui n’est qu'une généralisation naturelle de celui proposé par TIBeneau 
et ses élèves pour la déshydratation des glycol»-a saturés. 

Mais, avec ce mécanisme, le glycol (VI) devrait infailliblement conduire à une 
cétone : 

CHi-CO-CH=CH-CH, ou CH«-CO-CH 1 -CH=CH 1 

alors qu'il donne lui aussi le pentène-2 al-I à l'exclusloh de toute trace de cétone. 

Évidemment on peut se tirer d'affaire en pensant qu’tel le radical CH, migre de 
préférence à l'hydrogène selon le schéma : 


IJ —CH—CH»—CH—CH,- 


CH.-CHOH-CHOH-CH CH-CH, 
devrait, lui, conduire à l'aldéhyde ramilié : 

CHO-CH CH-CH(CH,), 

Or il semble bien qu'il se fasse une trace de cet aldéhyde, mais 95 0/0 au moins 
du produit de déshydratation est de nature cétonique. 

II faut donc encore rejeter cette interprétation. 

Il n’est peut-être pas absurde à priori d’admettre que le glycol (VI) s’isomérise 
d’abord en glycol (IV) avant de se déshydrater. C’est même ce qui parait le plus 
simple. Cependant cette hypothèse ne résiste pas à une analyse plus approfondie. 

En effet, des deux ionisations simultanées qui conduiraient à l’ion: 

CH,-CHO—CH+-CH—CH, + 

c'est certainement l'ionisation de l'hydroxyle qui est le plus pénible. En consé¬ 
quence, si l’hydroxyde s'ionose, l’hydrogène de l’hydroxyle voisin le lait en même 
temps, et même probablement avant; l’ion incomplet : 

CH t -CHOH-CH--CH-CH,+ 


est très improbable, et si on admet la formation de l'ion tétrapolaire écrit plus 
haut, on ne conçoit pas comment son apparition pourrait ne pas déclencher le 
mécanisme du réarrangement observé avec les ions de structure analogue rencon¬ 
trés plus haut. 

Une dernière hypothèse restait possible, l'intervention commune de l’hydro- 
furannique 

CH=CH 
k é(CH,) 

Y" 


dans la déshydratation des trois glycols (IV, V et VI). 


même en trace. 

Cependant, c'est une hypothèse bien proche qui m'a fourni une interprétation 
acceptable. 

Remarquons tout d'abord que, ioniquement parlant, l’hypothèse de Tiffeneau 
que j’ai généralisée tout à l’heure est insuffisante pour interpréter la migration 
de l'hydrogène. En effet, celui-ci migre sous forme de proton, c'est-à-dire avec 
une charge positive; le carbone qu’il abandonne prend donc une charge négative; 
de plus cet hydrogène doit retomber sur le deuxième ou sur le quatrième carbone 
qui portent l’un et l'autre des charges positives; tout ceci est en contradiction 
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qui est une forme anormalement ionisée de 

CHr-CH=CH-CH=CHOH 

Selon une théorie (métaionie) que nous avons, Kirrmann et moi-même exposée 
à ce Bulletin, l’ion anormal, sans s’arrêter à la forme énol, se transforme en l'ion 
normal : 

CHr-CH—CH*-CH—CH*-OH 

lequel s’ionise complètement en ion pentapolaire normal : 

CH.-CH--CH+-CH--CHM)- avec H* 

La neutralisation par H* de l’un des pôles négatifs portés par les carbones '2 
ou 4 conduira à l’un ou l'autre des aldéhydes cherchés. 

Il est à remarquer que l’ion quadrlpolalre 

CH 1 -CH*-CH-CH*-CH,-0- 

peul très bien se désactiver partiellement en un hydrofurannlque activé: 


CH—CH 

(CHjiH im 

Y 

Cette cyclisation reste réversible tant que la double liaison reste activée; si l'on 
admet que le processus de réarrangement est beaucoup plus rapide que la désacti¬ 
vation de la double liaison, le passage transitoire par cet hydrorurannique activé 
ne conduira pas à l’hydrofurannique désactivé. Celui-ci ne prendra naissance que 
si aucun mécanisme de réarrangement n’est possible, c’est-à-dire dans le cas des 
glycols bitertiaires. 

Si l’on tient compte du fait que la dissymétrie de l'hydrofurannique tient à la 
dissymétrie entre CH, et H, que le premier radical est plus négatif que le second, 
et des lois de la polarité induite, on remarquera que l’hydrofurannique activé est 
normalement ionisé, alors que la forme conjuguée : 

CH*—CH- 

(CHjtn èii. 

V 

serait anormale, et se métaioniserait spontanément en la forme normalement 
ionisée. 

Or il est facile de voir que l’hydrofurannique anormalement activé est précisé¬ 
ment celui qui se formerait à partir du glycol (VI) si l’on admet dès l’origine un 
mécanisme Identique. 

II s’ensuit donc que l'on arrive à un mécanisme unique pour la déshydratation 
des glyeols éthyléniques de tous les types étudiés en considérant comme intermé¬ 
diaire commun l'hydrofurannique normalement activé; celui-ci évolue soit vers 
un tétrahydrofurannique (glycols bitertiaires; soit vers un aldéhyde ou une cétone. 

mais alors les glycols Isomères des types (IV, V et VI) doivent conduire au même 

résultat comme l'expérience fa montré 

Le problème se complique en série aromatique : 

Considérons, par exemple, le glycol 

C,H,-CHOH-CHOH-CHsCH, 

Il n'est plus du tout certain que l’hydroxyle voisin de la double liaison est plus 
mobile que celui voisin du noyau; en effet les résonnateurs C,H, et CH = CH, 
sont de forces comparables; c’est même C.H, qui l’emporte. 

La déshydratation fera donc apparaître ici l’ion : 

C,H,-CH + -OHO—CH-CH, 

qui, par migration du groupe vinyle se transformera en aldéhyde 
CH,=CH-CH(C.H t >-CHO 
d’ailleurs cet aldéhyde est instable et s’isomérise en 
CH,-CH=C(C,H,)-CHO 
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Par contre, le glycol : 

C.H.-CHOH-CHOH-CH=CH-CH, 
se comportera comme le glycol (VI) et conduira A la cétone : 

C.H.-CHzCH-CHr-CO-CH. 

Ce qui serait tout A lait inattendu dans l’Ignorance des résultats ci-dessus, mais 
devient, dans mon hypothèse explicative, une simple conséquence de ce fait que 
l'hydroxyle voisin du groupe propényle est plus mobile que l’autre. D’ailleurs, 
ici, l'obtention de la cétone n’est pas exclusive, une partie du glycol su déshydrate 
comme son homologue Inférieur. 


Partis expérimentale. 

Les expériences peuvent être rangées en quatre groupes : 

ai Préparation des diènes conjugués; 

b) Passage des diènes conjugués aux diols étbyléniques; 

e) Déshydratation des diols éthylénlques; 

a) Identification physique et éventuellement chimique des aldéhydes ou cétones 
obtenus. 

a) La plupart des diènes ont été obtenus par déshydratation d’alcools a-éthylé- 
niques : vinylaicoylcarbinols ou propénylalcoyicarbinols; cette déshydratation est 
éventuellement accompagnée de transposition. Seul le diméthyl-2.3-butadiène-l .2 
a été obtenu par une méthode classique, la déshydratation du pinacol ordinaire 
en présence de bromhydrate d’aniline. 

Voici les points d’ébulütlon de ces diènes : 


Butadféne-1.3. 

Pentadiéne-1.3. 

Hexadlène-1.3 . 

Hexadlèoe-2.4 . 

Dlméthyl-2.3 butadiéne-1.3... 


Eb: 5» 
Eb : 42* 
Eb : 72* 
Eb: 82* 
Eb: 65* 


b) Le passage aux diols se fait toujours par l’intermédiaire des dibromures, qui 
sont, dans le cas général, un mélange en équilibre dès les températures moyennes 
de dibromures-o et -y. 

Mais la saponification peut être directe (eau bicarbonatée vers 80°, avec une 
bonne agitation) ou Indirecte (on fait agir l’acétate de sodium soit en milieu acétique, 
soit en milieu hydroalcoollque, puis on saponifie les acétlnes obtenues par la baryte 1 . 

De toute façon on est ramené au problème délicat de séparer les giycois trtts 
solubles dans l’eau de leur solution aqueuse très riche en sels métalliques; on v 
arrive par concentrations et cristallisations successives, que l’on rend plus com¬ 
plètes par additions d'alcool; on distille enQn le résidu pauvre en sels métalliques 
dans un bon vide. Cette dernière opération, avec la difficulté de se procurer les 
diènes convenables, limite la généralité de la méthode, car les giycois ne sont pas 
très stables vis-A-vis de la chaleur, et j’ai dû me limiter aux giycois en C 6. 

Au point de vue qualitatif, la saponification directe et la saponification indirecte 
conduisent A un mélange des mêmes giycois, dans le cas le plus dissymétrique les 
deux glycols-a et le glycol-r possibles. 

Mais la saponification directe donne toujours les deux giycois-a, et surtout le 
plus volatil d’entre eux, avec un bien meilleur rendement que la saponification 
indirecte; dans le cas du bromure de butadiène, la saponification indirecte fournit 
presque exclusivement le diol-r. 

De toute façon la séparation des giycois Isomères nécessite une rectiBcation 
soignée, mais qui n’offre pas de difficultés insurmontables. 

Voici les constantes des différents diols préparés : 

R. «• 
Cale. 
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Tous ces glycols paraissent Incristallisables, sauf le premier dont les cristaux 
refondent à 25°; enfin le dernier cristallise partiellement, les cristaux purifiés 
refondant à 81*. Il semble que l'on soit en présence de deux isomères géométriques, 
esr le solide surfondu a exactement les mêmes constantes physiques que la partie 
Ineristallisable. 

Voici, de plus, les constantes des acétlnes des deux glycols dérivés du dlméthyl- 
butadlène, et qui n’avaient pas encore été préparées : 

_ CH f -COi-CH f -C==C-CH,-OCOCHj 

U in. 

Eb. 131 • sous 13mm. n«- 1,4588 da- 1,0505 R.M.-51,52 Th: 51,47 

CH I -COr-CH«-C<OCOCH>-C=CH I 

in, <Jh. 

Eb. 105° sous 13 mm n«s- 1,4468 dis - 0.9849 R. H.-51,42 Th: 51,47 

Enfin, la première acétine, mélange d’isomères eu et Iran*, cristallise partielle¬ 
ment par refroisidsement, et les cristaux purifiés (forme Iran*?) refondent à 37°,5. 
Les constantes du liquide résiduel sont à peine modifiées, ce qui indique que les 
Isomères eu et Iran* ont très sensiblement les mêmes constantes. 

Le rendement global en dlols est à peu près le même dans la saponification 
directe que dans la saponification indirecte: 55 à 75 0/0. 11 est cependant plus 
mauvais dans le cas des dlbromurcs d’hexadlène-1.3 et n’atteint alors que 30 à 
350/0; cette déficience est surtout due à une altération des produits à la distillation; 
ce sont eux qui ont les points d'ébullition les plus élevés. 

Voici un ordre de grandeur des rendements relatifs : 


1° Saponification directe. 


Bromures de butadléne-l .8. I/II = 45/55 

Bromures de pentadléne-1.3 . III/IV/V = 60/30/10 

Bromures d’hexadlène-2.4.. VI/V1I = 50/50 

Bromures d’hexadl*ue-1.3 . VIII/IX/X = 70/45/5 

Bromures de dtméthylbutadiène. XI/XII = 5/95 

2° Saponification indirecte. 

Bromures de butadlène-1.3. I/II = 98/2 

Bromures de pentadiène-1.3 . III/IV/V = 75/24/1 

Bromures dTiexadiène-2.4. VI/VII - 80/20 

Bromures d’hexadiéne-1.3. VlII/IX/X = 80/20/. 

Bromures de diméthylbutadiéne. XI/XII - 75/25 

On volt que l'emploi simultané des deux modes de saponification rend plus 
facile l'obtention de tous les glycols possibles; 

e) La déshydratation catalytique des diols a été effectuée par la technique 
suivante : dans un appareil dlstlllatoire, alimenté par une ampoule i brome, on 
porte à l'ébullition une assez grande quantité d’eau contenant, selon les cas, 1, 5, 
10 ou 25 0/0 d'acide sulfurique, ou, mieux, une quantité équivalente d'acide phos- 

^nUlsse alors tomber goutte à goutte le glycol, de façon à ce que l'eau, en dis¬ 
tillant, entraîne aussi rapidement que possible l'aldéhyde ou la cétone formés. 

Il est i remarquer que pour les glycols III, IV, VI, VII, VIII, IX, XI, XII, la 
déshydratation est presque Instantanée, même avec l’acide à I 0/0. Au contraire, 
le glycol 1 exige l’acide a 5 ou 10 0/0; le glycol II, et surtout le glycol V sont très 
difficiles à déshydrater. Il est nécessaire, pour ce dernier, de maintenir pendant 
50 heures l'ébullition avec l'acide à 25 0/0. Le glycol X, obtenu en quantité minime 
a été déshydraté; 11 le fait très lentement, mais aucune mesure, même grossière, 
n'a pu être faite. 

Lorsque le glycol se déshydrate facilement, le distillât est hétérogène, on en 

lépare la couche surnageante, puis on distille de nouveau la partie aqueuse pour 

entraîner par azéotropie l'aldéhyde ou la cétone qui reste en solution; on recom¬ 

mence au besoin de nouveau celte séparation. 

Dans le cas des glycols difficilement déshydratables, le distillât est homogène, 
mais en le rectifiant de nouveau, on recueille, en tête, un distillât hétérogène que 
Ton traite comme dans le cas précédent. 

De toute façon l’aldéhyde ou la cétone dissolvent pas mal d’eau et il importe de 
taire séjourner longuement la partie organique sur le chlorure de calcium anhydre. 

On rectifie alors les aldéhydes, soit sous ia pression atmosphérique, soit sous le 
*Me de la trompe è eau, soit, mieux, sous une pression de 65 mm. de meroure 
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Dans le cas des penténals « et 9, obtenus avec une abondance relative, j'ai établi 
les structures par une étude chimique plus poussée. 

Tout d'abord, j’ai montré que la portion bouillant au-dessous de 130° dans la 
déshydratation des glycols 111 et IV ne contient pas autre chose que les penté¬ 
nals « et 0. Ceci est rendu relativement facile par le fait que les deux penténals 
ont sensiblement même densité, mais des indices de réfraction nettement différents. 

Or la distillation fractionnée montre que la densité des diverses fractions recueillies 
“nlre 106° et 124° est à peu près rigoureusement constante alors que l'indice croit 
linéairement avec le point d’ébullition. Or les cétones Isomères que l’on pourrait 
prévoir sont connues; l’une d'elles aurait un point d’ébullition intermédiaire entre 
r«ux des deux penténals, et un indice plus faible. 

Pour établir la constitution de chacun d’eux, j’ai montré que l’hydrogénation 
su platine conduit à l’aldéhyde saturé linéaire, le penténal, Eb : 103°,5 </„ = 0,8186, 
n'j = 1,3969. R. M. = 25,30 (25,30) Semicarbazone F. 108°, oxime F. 51°. Il 
Çensuit que la constitution de ces aldéhydes est linéaire. Pour trouver la place 
Je la double liaison, j’ai effectué la condensation magnésienne R-CHO + CH,MgBr 
Je façon à obtenir des alcools secondaires. 

En principe, le penténal-a doit conduire à un alcool a-éthylénique, et le penténal- 0 
S un alcool 9-éthylénique. 

Les alcools obtenus ont les constantes suivantes : 

CH,-CH=CH-CHr-CHOH-CH„ Eb-187°,5 D„ = 0,8403 NI» = 1,4361. R. M. =31.11. 
Th. = 30,97. 

CHf-CHt-CH=CH-CHOH-CHi, Eb - 139° D„ = 0,8367 ni* = 1,4350 R. M. - 31,21. 
Th.-30,97. 

On volt que ces deux alcools pourraient être aisément confondus. Les spectres 
Raman que j’ai déterminés montrent que les raies éthylénlques et les principales 
rsies fortes sont presque en coïncidence rigoureuse; par contre l’ensemble des 
Jeux spectres est assez différent pour que l’on ne puisse douter de la non-ldentlté. 

Enfin, une propriété chimique bien caractéristique permet de distinguer les 
alcools a-éthyléniques des alcools 0-éthylénlques : en passant sur alumine à 300°, 
l°s premiers se déshydratent et les seconds se coupent. 

J’ai constaté que l’alcool provenant du pentanol-a se déshydrate, dans ces 
•'onditlons, en un mélange d’hexadiènes, tandis que celui dérivant du pentanol- 0 

scinde en aldéhyde éthylique et butène-2; ces deux produits ont été bien carac¬ 
térisés. 

Les constitutions proposées pour les penténals sont donc confirmées. 

Remarque. — La suite des deux réactions : 

< H r CH=CH-CHr-CHO + RMgX —CH.-CH-CH-CH.-CHOH-R 
I Hj-CH=CH-CHg-CHOH-R CH.-CHrCH-CH, + R-CHO 

constitue une nouvelle synthèse générale des aldéhydes; elle deviendrait pratique 
>i le penténal-9 devenait plus abordable. 

■ 1 ) Prévost, Ann. chim. Phys-, 1928 [10) 10, 113-181. — (2) Shepard et Jonii-on, 
J. Am. Chem, Soc., 1932, 14 , 4385. 


14° 32. — Sur la déshydratation des glycols éthylénlques en série 
aromatique; par MM. Charles PRÉVOST et Henri ROBERT (1.1.43). 

les résultats de ce travail, déjà exposés dans l’article précédent de 

vinyl-glycol C.H.-CHOH-CHOH-CH-CH, se déshydrate en aldéhyde 
'-H, ~ CH-CH(C,H,)-CHO, transposé en CHr-CH = C(C,H,)-CHO. 

Le phénylpropénylglycol C.Hr-CHOH-CHOH-CH = CH-CH. donne au eon- 
’raire principalement la cétone C,H.-CH=CH-CH,-CO-CH., avec environ 10 0/0 
feulement de l'aldéhyde C.H.-CH = C(C.H.)-CHO, correspondant au produit de 
déshydratation de l’homologue inférieur. 

Le styrylglycol : C.H.-CH = CH-CHOH-CH.OH conduit à l’aldéhyde phényl- 
crotonlque : C.H.-CH.-CH = CH-CHO. 

Os résultats sont faciles à Interpréter, comme on l’a montré, en supposant le 
pusags par un ion tétrapolalre qui, s’il est du type anormal, est remanié par 
oétalonle. On en déduit une classification des « pouvoirs résonateurs • (capacités 
lOlnttalres des anciennes théories) des radicaux envisagés : 

Propényle > Phényle > Vlnyle. 


^ Rappelons 
Le phényl- 






226 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T.1I 


ceux de propényle et de phényle étant très voisins puisque l’on obtient un mélange 
des deux oxodérivés possibles, en proportion d’ailleurs fort Inégales. 

On trouvera ci-dessous la description des circonstances qui s’opposent à l’obten¬ 
tion des glycols du type : 

C#Hi-CHOH-CH=CH-CHOH-R 

à partir des dibromures des carbures C.H.-CH = CH-CH = CH-R dont nous 
avons déterminé la constitution, soit: C.H.-CH = CH-CHBr-CHBr-R. 

En effet, on passe déjà péniblement de ce dibromure à une diacétine, mais 
celle-ci ne peut être isolée et se décompose facilement en acétate d’énol : 

C,H,-CH=CH-CH-C(R)-OCOCH( 
dont nous avons étudié la structure et les propriétés. 


Partie expérimentale. 

Phtnyl-vinyl-glycol. — Il a été préparé selon la technique de M. Wiemann (1), 
par condensation réductrice d'acroléine et d’aldéhyde benzoïque en solution hydro- 
alcoolique en présence de zinc et d’acide acétique. (Fréquence Raman aromatique 
et éthylénique : 1603, 1643.) 

La déshydratation a été effectuée par la méthode générale exposée dans 1’ 
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T. 11 


e particulier soulevé par l'é' 
wasabstilnie le substituant i 
On a donc théoriquement d 


nidirn- disubstltuée pourra présentei 


s isoméries analogues pourront se présenter chez les amidines trisubstituées. 
-xpérience montre queffectivement les formes symétrique et non symétrique 
mides disubstituées différent par leurs réactions'et leurs modes de formation, 
ainsi que selon Befnthsen 12) l'hydrolyse chlorhydrique des amidines symé- 
es (IV, V) mène aux amides monosubstltués correspondants tandis qu'on 
lit à Vamide disubstitué à partir de l'amidine non-symétrique (III). 
est plus délicat de lever l'incertitude entre les constitutions (I) et (II) des 
ines monosubstituées (ou entre (IV) et (V) pour les disubstituées symétriques 


Bernthsen supposait logiquement la fixation du radical phénylé à l'azote double¬ 
ment lié. Lossen (3), utilisant la même réaction, aboutissait à une conclusion iden¬ 
tique, tandis que Pinner (4) qui partait des lmIno-esters : 


jdmlt le premier la tautomérie de ( 


Pour notre part, nous n'avons jamais obtenu qu'une amidine monosubstituéc. 
Il nous semble toutefois que si cette tautomérie est la règle générale, il peut y avoir 
parfois une véritable desmotrople, aboutissant dans le cas de substituants favo¬ 
rables à deux formes stables telles que les N-pbényl N'-phénylamino-benzamldines 
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Nous avons généralement obtenu de très bons résultats, les rendements étant 
atiquement théoriques en série grasse. Un essai sur les thiolminoesters n'a pas 
eié encourageant, comme on le verra plus loin. 

Nous avons toutefois essayé sur le nitrile p-sulfamidobenzolque l'action directe 
des amines, soit à l'ébullition, soit en présence de sodium, à l’abri de toute humidité. 
Il n'y a aucune réaction et une trace d’eau hydrolyse le nitrile en acide. En tube 
scellé, le nitrile ne réagit pas à 240» sur l'aniline libre. A cette température, en pré¬ 
sence de chlorhydrate d'aniline, son groupement sulfamide est détruit avec libéra¬ 
tion d'acide sulfhydrique et formation, aux dépens de l’alcool de dilution, de sulfure 
d’éthyle; à 180»-200», il n’y a pas réaction, et seulement début de destruction. 

C’est également sans succès que nous avons traité l’amidine libre ou argentique 
par l’iodure d'éthyle ou l’iodobenzène. L'amidine ne nous a servi de point de 
départ que pour la synthèse d'un dérivé azolque. 

Ajoutons enfin que le chlorhydrate d’imino-ester réagit à 0», à 100» ou à des 
températures intermédiaires, par contact direct ou au sein de différents milieux 
de dilution, chacune de ces conditions ayant son influence propre sur le cours de 
la réaction. C’est ainsi qu’à la température ordinaire, les amines grasses conduisent 




(1) (SO.NII.) CJ1.C 
•2) (SO.NH,) G.H.C' 
3) (SO.NH.) CJ1.C' 


* , CIH + C.H.MI, —y. (SO.NH.) C,H,cf , C1H + C.H.OH 

OC.H, NHC.H, 

,NH .NC.H. 

7/ , CIH + C.H.MI, —>. (SO.NH.) + CINH, 

OC,H, OC.H, 

, NC.H, .NC,H, 

V + C.H.NH. —>- (SO.NH,) CiH,C " + CJI.OH 
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Remarque. — On peut tout aussi bien préparer cette base en traitant le chlorhy 
ate de p-sulfamidoiminobenzoate d'éthyle par une solution aqueuse de métbyl 
line; le rendement n’est alors que de 5u 0/0. 

On a préparé exactement dans les mêmes conditions : 

Le chlorhydrate de p-eulfamido-N-ithylbenzamidine. 
fSO«NHi) G,!.!//™ . C1H F = 262* 


Le chlorhydrate de p-nulfamido-N-propylbcni 


Ce sel donne un dihydrale fusible à 184°. 


La p-sulfamido-N-hydroxybenzamidine. 


Le chlorhydrate de p-eul/amido-N-allylbem 


X NH-CH,-CH= CH, ’ 
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Le chlorhydrate de p-sulfamido-N-ditlhylbenzamidine non-symitrique. 

.NH 

(SO,NH.) CJLCf , CIH F = 112-113» 

N(CA). 

Par aotion sur le chlorhydrate d’iminoeater d’une solution de diéthylamine dans 
l’alcool absolu. Après prise en masse, on essore rapidement, redissout dans l'alcool 
rigoureusement absolu et reprécipite par l’éther annydre. Ce composé est extrême¬ 
ment hygroscopique, et par suite, si Instable que nous n'avons pu l'analyser; par 
absorption d'eau, il se transforme en p-sulfamidolminobenzoate d’éthyle : 

,,NH ,NH 

(SO.NH.) CJLC" , CIH + H.O —W (SO.NHJ C«H,Cf + C.H.NH, , CIH 

S N(CJW, 'OC,H, 


Chlorhydrate de p-sutfamido-N.N'-ditthylbenzamidine symétrique. 

(■WWW*** , CIH 
NHC4L 

obtenu d’une façon tout à fait analogue, mais en faisant bouillir le chlorhydrate 
d'iminoester une heure, avec la solution alcoolique d'éthylamine. F. 231°-232°. 
Analyse : 

Trouvé N 14,04 et 14,49 Calculé N 14,37. 


p-sut/amidophènylglyoxalidine. 

.N — CH, 

(SO.NH.) C,H.Cf I 
NH—CH, 


L’action de la solution d’éthyline-diamine nous a conduits, non plus à une 
amidine, mais à un composé hétérocyclique, qui a été identifié par sa composition 
centésimale et par son poids moléculaire déterminé par cryoscopie. 

Ce sont de petites lamelles transparentes, fusibles a 251°, insolubles dans l’eau, 

F eu solubles dans l’éthanol à froid, plus solubles à l’ébullition, insolubles dans 
éther, le benzène, le camphre, peu solubles dans le bornéol; facilement solubles 
dans l’acide acétique. 

11 semble que la réaction ait été la suivante : 


îo.nhj cji.c^' NH , CIH 

O Cm. + NH,—CH,—CH.—NH. ->- 


(SO.NH,) C.H.C 77 ' 


NH-CHrCH.-NH,, CIH — 
Calculé N 18,61. 


:-ch, + 


Trouvé H 4,87 et 5^19 


Chlorhydrate de p-sulfamido-N-bcnzylbeniamidine 


Obtenu exactement comme les dérivés acycliques. F. 215°-216°. 


Trouvé N 12,78 et 12,98 C; 
La base libre fond à 245°. 
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sous forme d’une fine poudre blanche, fusible à 259°-260°, insoluble dans l'éther, 
le benzine, insoluble dans l’eau. 


Analyse : 

Trouvé N 7,92 et 8,14 Calculé N 8,22. 


p-sulfamido-N.N'-diphtnytbenzamidine. 

(SO.NHJ CJt,cf NC ‘ H ‘ 

’-NHC.H, 

La base brute, restant après épuisement de la masse avec l’éther sec, est lavée ù 
l’eau froide, puis aVec quatre à cinq cm* d’alcool bouillant. On dissout dans de 
l’acide chlorhydrique environ 0,2 n. On précipite par l'ammoniaque en faible excès. 

C’est une fine poudre blanche, F. 217°, insoluble dans l’eau, soluble en milieu 
acide ou suffisamment alcalin, et reprécipitant par neutralisation : peu soluble 
dans l'éthanol, un peu plus dans le métnanol et en reprécipitant par addition 
d’éther; insoluble dans l'éther, le benzène, le sulfure de carbone. 

La solution aqueuse ou alcoolique précipite par le nitrate d'argent; le orécipité 
est soluble en milieu nitrique ou ammoniacal. 

Analyse : 

Trouvé N 11,82 et 11,72 Calculé N 11,95. 

Rendement 30 0/0 de la théorie. 


p-sul/amido-N-phênylbenzamidine. 

/,NH 

(SO.NH.) C,H,C^ 


A 0°, on dissout deux g de chlorhydrate d’iminoester dans six cm* d'aniline: 
cette dissolution demande environ un quart d'heure, elle est suivie d’une précipi¬ 
tation. Cinq minutes après le début de cette dernière, on arrête la réaction en 
épuisant à l’éther sèc bouillant, qui enlève, en même temps que l'aniline qui n’a 
pas réagi, l’imlnoester phénylé formé. On dissout dans quelques cm* d’eau distillée, 
précipite par addition de quelques gouttes d’ammoniaque. On dissout le produit 
brut ainsi obtenu dans de l’alcool absolu et fait cristalliser par addition d’eau 
(jusqu’à ce que le titre alcoolique soit d’environ 60 ). On recristallise enfin dans 
l'alcool à 67 . 

On obtient ainsi des lamelles nacrées, fusibles à 239°; insolubles dans l’eau, 
solubles en milieu acide ou alcalin et reprécipitant par neutralisation. Solubles dans 
l’alcool fort, insolubles dans l’éther, le benzène. 

La solution aqueuse ou alcoolique donne par le nitrate d’argent un précipité 
soluble en milieu nitrique ou ammoniacal. 

Trouvé* 7 N 15,16 et 15,18 Calculé N 15,26. 


Chlorhydrate de p-sulfamido-N.IS"-Irtphenylbenzamidine. 


(SO.NH.) CJX.C'- 


. NC,H, 

N (C.H.). 


Ln g de chlorhydrate d’iminoester est dissous dans une solution de deux cm* 
d’aniline dans neuf cm* d’alcool absolu; on ajoute un cristal de chlorhydrate 
d’aniline. Après dix jours de repos à la glacière, on évapore la solution alcoolique 
et on épuise par 350 cm* d’acide chlorhydrique au dixième, bouillant. Une partie 
est insoluble et une autre partie précipite par refroidissement. La solution contient 
les amidines mono- et diphénylée. 

La partie insoluble et la partie précipitée sont recristallisées dans l’alcool 
absolu. On obtient une poudre d’un blanc-gris, F. 275 o -276 0 ; très peu soluble dans 
l’eau, peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l’éther. 


Analyse : 

Trouvé N 9,46 et 9,25 Calculé N 9,05. 
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A défaut de ligrolne actuellement dlfllcilement accessible, on peut toutefois 
utiliser le toluène et même le xylène sans atteindre cependant le même degré de 
purification. 


p -N-milhyl-sultamido-benzonitrile (CN).C.H.,SO.NH.CH,. 

On verse 0,5 g de solution aqueuse de métbylamine à 278 0/0 sur 2 g du nitriie 
précédent. Le mélange s'échauffe aussitôt et on achève la réaction en portant a 
l'ébullition. On dilue ensuite avec 80 cm* d'eau distillée bouillante pour dissoudre 
entièrement le nitriie. On filtre à chaud et, par refroidissement, le nftrlle cristallin 
en belles paillettes incolores. F= 117°,5. Rendement, 1,50 g, soit 76 0/0. 

Chlorhydrate de p.N-mtlhyl sul/amido-iminobensotde d'éthyle 
(SO,NH\CH.)C.H,.C(OC,H 1 ) = NH, OH, 

On dissout 1 g du nitriie précédent dans 15 cm* d'alcool absolu saturé de gaz 
chlorhydrique sec et refroidi par un bain d’eau glacée. Après repos de trois joïir- 
ù la glacière, l'imlnoester se sépare en cristaux incolores. Rendement: 1.45 
soit 86 0/0. 

p -N-mtthyl tul/amido-benzamidine (SO.NH.CH,)C.1I..C(NH.) = NH. 

Chlorhydrate de Pimino-ester précédent. 1 g 

Alcool absolu saturé d’ammoniac. 10 cm* 

Alcool absolu. 20 cm* 

On dilue 5 cm* d'alcool ammoniacal avec 20 cm* d'alcool absolu. A une petite 
portion de cette solution on ajoute un peu de chlorhydrate d’iminoester pulvérise; 
l’odeur d’ammoniaque disparue, on ajoute un peu d’alcool ammoniacal dilué, 
un peu d'imlnoester et on termine par 5 cm* d’alcool ammoniacal saturé. Le mélange 
contenant un excès d’ammoniac est mis à l’étuve à 30»-35» pendant 3 jours. Déjà 
au bout de 24 heures, on observe de jolis cristaux en aiguillés groupés en oursins 
tandis qu’au fur et à mesure de leur apparition, le précipité de chlorure d'ammonium 
disparatt. On essore les cristaux, les lave avec très peu d’eau distillée et les sèche 
sur vide sulfurique. C’est le chlorhydrate d’amidlne, F = 284»,5. 

Analyse : 

Trouvé C 37,75 H 4,67 N 16,43 et 16,63. 

Calculé pour C,HuO,N,SCI : C 38,47 H 4,84 N 16,83. 

On peut Isoler la base libre en dissolvant le chlorhydrate dans l’eau distillée et 
en traitant par l’ammoniac Après quelques jours de repos à la glacière apparuiss. nl 
des cristaux d'amidine très solubles dans l’eau. 

Nous avons établi le rendement global pour ce dérivé type de la série : 

а) De l'acide p-sulfamldobenzolque au chlorure de p-evano benzène sulfo- 
nyle : 50 0/0; 

б) De ce dernier au nitriie: 76 0/0; 

c) Du nitriie à l’imlnoester: 86 0/0; 

d) De l'iminoester à l'amidine, à peu près quantitatif : soit 28 0/0 au total. 


p -N-tlhyl sullamido-benzonilrile (CN)C,H,.SO.NH.C,H„ 

Le mode opératoire est le même qu'avec la méthylamfne. A partir de 2 g .le 
chlorure d'acide et de 4 cm* de solution aqueuse d'éthylamine à 33 0/0 il faut 
100 cm* d’eau distillée pour dissoudre le nitriie qui se présente sous forme de 
paillettes incolores très petites. F = 122°. Rendement : 1,80 g, soit 86 0/0. 


-ilhyl-sullamido 

,)C i H,.C(OC,H.) 
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On recueille le précipité, l'essore, puis le dissout dans l'eau distillée additionnée 
de quelques gouttes d'acide chlorhydrique dilué au 1/10. La solution est llltrée 
pour éliminer quelques petites impuretés et on précipite l’amidine par l’ammoniaque. 
L'amidinc exceptionnellement peu soluble, est lavée à l’eau distillée pour la débar¬ 
rasser du chlorure d’ammonium qui pourrait la souiller. Elle forme des prismes 
très petits. F = 199". 

Analyse : 

Trouvé N 18,88 et 18,17 Calculé pour C.lL.iJ.N.S N 18,49. 


p-N-propyt-sut/amido-benzonilrile (CN)C,H4.SO,NH .C,H r . 

.Nous opérons comme pour les homologues inférieurs. A partir de 2 g de sulfo- 
chlorure et de 20 cm* de solution alcoolique (95 ) de propylamine au cinquième, 
il faut 100 cm* d’eau pour dissoudre le nitrite qui fond sous l’eau. 

Par refroidissement, nous avons obtenu de grandes paillettes incolores. F = 96°,5. 
Rendement: 1,80 g, soit 81 0/0. 


Chlorhydrate de p -N-propyl sul/amido iminobenzoale d'ilhule 
(SO,NH.C,H,)C,H..C(OC.H,) = NH, C1H. 

De même que pour le dérivé éthylé, nous n'avons pu obtenir la cristallisation 
spontanée du chlorhydrate d’iminoester, même après 8 jours de conservation à la 
glacière. Aussi avons-nous ajouté à la solution alcoolique de l’éther sec jusqu’il 
léger louche. Par un nouveau séjour à la glacière le chlorhydrate de l’iminoester 
a très bien cristallisé. Cristaux incolores. Rendement : 1,80 g, soit 73 0/0. 

p -N-propyl sulfamido-benzamidine (SO.NH.C,H,)C,H,.C(NH I ) = NH. 

L’opération est conduite de la même façon que pour les autres dérivés. Pendant 
a période de repos à 30°-35°, le chlorure d'ammonium disparaît totalement. On 
llltre et additionne d’éther jusqu’à apparition d’un léger trouble et met à la glacière. 

Peu à peu apparaissent de beaux cristaux incolores de chlorhydrate d'amidine. 

Ils sont recristallisés dans l’alcool. F = 191°. 

Analyte : 

Trouvé N 15,13 et 15,23 Calculé pour C„H„O.N,S Cl N 15,13. 


p -N-allyl-sullamido-benzonilrile (CN)C.H..SO.NH.C,H,. 

A partir de 2 g de sulfochiorure et de 15 cm* de solution alcoolique (950 d’allyl- 
amine au dixième, la réaction, comme dans les autres cas, est exothermilque. On 
ajoute 50 cm* d'alcool à 95° et 400 cm* d’eau pour dissoudre le nitrile qui se pré¬ 
sente sous forme de paillettes incolores plus petites que celles du dérivé propylé 
et qui, à l’inverse de celles-ci, sont cotonneuses. F = 81°,5-82°. Rendement : 2 g. 
soit 80 0/0. 


Chlorhydrate de p-N-allyl sul/amido iminobenzoale d'tlhyle 
(SO.NH.C,H,)C.H.,C(OC.H.) = NH, C1H. 

Par séjour à la glacière, le chlorhydrate de l'iminoester cristallise presque entiè¬ 
rement. Cependant l'éther sec permet d’en récupérer encore un peu à partir de 
la solution alcoolique. Cristaux incolores. Rendement : 70 0/0. 


p-N-allyl-sulfamido benzamidine (SOiNHC.H.jC.H^C/NHi) = NH. 

La cristallisation n'a pas eu lieu à l'étuve à 35° en présence du chlorure d'ammo¬ 
nium Ce dernier est séparé par filtration et la solution concentrée au bain-marie. 
Par refroidissement, nous avons recueilli le chlorhydrate d’amidine en cristaux 
très petits, recristailisés dans l'alcool absolu. F = 207°,5. 

Analyse : 

Trouvé N 15,03 et 15,06 Calculé pour Q.HoO.N.S Ci, N 15,23. 


p-N-amlnotlhyl-sul/amido-benzonilrile (CN)C t H..SO.NH.CH.CH.NH,. 

A partir de 2 g de chlorure d'acide et de 3 g d'éthylène diamlne anhydre dissoute 
dans 4 parties d’alcool à 95 . 
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On chauffe et ajoute de l'eau; presque rien ne se dissout; le précipité est recueilli, 
puis séché. 


Analyse : 

Trouvé N 18,64 et 18,99 Calculé pour CiH n O l N a S, N 18,59. 


_— -,-„_l’a réagi que par un NH, car la théorie pour le 

dlnitrlle : (CN.C,H,.SO,NH .CH,—)■ requiert N 0/0 = 14,35. 

Comme nous l’avons dit plus haut, nous n’avons pu réussir à transformer ce 


nltrlle en imlnoester et ei 


p-N-phingl sul/amido-bentonilrite (CN)C.H,.SO.NH.C.H.. 


Chlorure de p-cyanobensèoe «ullonyle.. 
Aniline redielillie (Eb: 184*). 


L'excès d’aniline est enlevé a 


n d’eau distillée additionnée d'acide c 


nltrile est décantée et mise à la glacière. On essore la masse solide obtenue sur 
plaque poreuse et finalement sèche dans le vide sulfurique. 

Poudre blanche, F <= 108“,5. Rendement : 2 g, soit 80 0/0 (Remsen (4) indiquait 
F = 112“). 


Chlorhydrate de p-N-phingl eullamido iminobentoale d'éthyle 
(SOaNH. C,H,)CJH,. C(OC,H,) = NH, C1H. 

L'opération se fait suivant la technique habituelle. Le chlorhydrate d’imino- 
ester ne cristallisant pas & la glacière, l'alcool est chassé dans le vide à froid. Poudre 
blanc jaunâtre. Rendement = 80 0/0. 

p-N-phingl eulfamido-bentamidine (SO,NHC.H i )C.H,.C(NH,) - NH. 

Par traitement à l'alcool ammoniacal, des cristaux se forment après 3 jours à 
l'étuve à 30“; on décante; le précipité est dissous dans l’eau distillée additionnée 
de quelques gouttes d’acide cniorhydrique. De la solution filtrée, l'ammoniaque 
précipite i’amidlne qu’on lave à l'eau distillée pour enlever toute trace de chlorure 
d’ammonium. Poudre blanche. F = 286“. 

Trouvé C 56,04 H 4,78 N 15,38 et 15,30. 

Calculé pour CuHuO.N.8 C 56,71 H 4,76 N 15,26. 

Nous n'avons pas réussi à la recristalliser dans le mélange éther-alcool, ni dans 
l'acétone, ni dans l'alcool. 

Pour ce dérivé type de la série arylique, nous avons établi le rendement global 
du p-toluène sulfamide & l'amldlne : 30 à 35 0/0 de la théorie. 


p-(N-o-lolgl-eulfamido)bentonilriU (CN)C.H l .SO,NH.C,H,CH a . 

Nous avons opéré de la même façon que pour le nitrile pbénylé mais les cristaux 
abandonnés à la glacière par la couche benzénique décantée, ont été repris par 
l'alcool. Par cristallisation dans l'alcool, nous avons obtenu de magnifiques cristaux 
en forme de grains d'orge, d’un blanc légèrement rosé et opaques. F = 119*. 

Chlorhydrate de p-{N-o-lolul eullamido) iminobentoale d'tthgle 
(SO.NH. C a H,. CH,)C,H,. C(OC a H a ) = NH, C1H. 

Le chlorhydrate d’imlnoester est précipité par l'éther anhydre sous forme d'une 
poudre jaune. 


p-(N-o-lolyl-tulfamido) benzamidine (SO a NH.C a H a .CH a )C a H a .C(NH a ) = NH. 

Nous avons eu cristallisation à l'étuve dans l’alcool ammoniacal. Le précipité 
décanté est dissous dans l'eau chlorhydrique et l'amldlne est précipitée par l'ammo¬ 
niaque, puis lavée à l’eau distillée pour éliminer entièrement le chkirure d'ammo¬ 
nium. 
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Poudre légèrement teintée en jaune. F = 268°. 

Analyse : 

Trouvé N 14,41 et 14,55 Calculé pour C,.H 1 .0,N i S N 14,53. 


p -{N-b-naphtgl sulfamido) benzonitrile (CN)C a H,SO a NH.C la H,. 

Chlorure de p-cyanobenzène sullonyle. 2 g 

f-naphtyfamlne. 2 g 

Pyridlne anhydre. 20 cm* 

On dissout le chlorure dans 10 cm* de pyridlne et la naphtylamlne dans les 
10 autres cm*. Les deux solutions sont mélangées et abandonnées une nuit. On 
dilue ensuite avec de l’eau alcallnlsée par la soude, on flltre pour éliminer la naph- 
tylamine qui n'a pas réagi, puis acidifie par l'acide chlorhydrique pour décomposer 
le dérivé sodé à l’azote. On obtient ainsi un précipité élastique brun rouge que l’on 
«cristallise dans l’alcool à 95'. 

Le nltrile se présente alors après 2 recrlstalllsatlons dans l’alcool à 95 sous forme 
d’aiguilles prismatiques transparentes, grenat foncé. F = 131°. 


Chlorhydrate de o(N-$-naphlgl sulfamido) iminobenzoate d’ithule 
(SOiNH.CuH,)C .H..C(OCiH>) = NH, C1H. 

Le chlorhydrate d'imlnoester est précipité par l'éther sec et transformé ensuite 
ea amldlne. Il se présente sous forme d'une poudre jaune. 

p -(N-t-napMgl sulfamido) benzamidine (SO,NHC„H,)C.H.C(NH,) = NH. 

La cristallisation à l'étuve débute au bout de 24 heures. Le précipité est recueilli 
au bout de 3 jours, lavé à l'éther et l'amldlne reste Insoluble. Aiguilles jaunes tris 
difficilement solubles dans l’eau chlorhydrique et précipitant très lentement par 
l'ammoniaque. F = 295°. 

Analyse : 

Trouvé N 12,63 et 12,97 Calculé pour C»H u O a N a S N 12,91. 


p-N-btnzgl sulfamido-benzonilrlle (CN)C a H,.SO i NH.CH i C,H t . 

La benzylamine (2 g) versée sur le chlorure (2,5 g) provoque un grand dégagement 
de chaleur; la réaction est achevée par chauffage. Le nltrile formé est dissous par 
addition de 140 cm* d’alcool à 95' et 60 cm* d’eau distillée. 

La première cristallisation donne 2 g, la récupération par concentration des 
eaux mères 0,50 g. Longues aiguilles Incolores formant feutrage. F = 137°,5. Ren¬ 
dement: 2,50 g, soit 89 0/0. 

Chlorhydrate de plN-benzgl-p-sulfamido) iminobenzoale d’tlhgle 
(SOiNH.CH,C,H,)C,H,.C(OC.Hi) = NH, C1H. 

L’imlnoester cristallise à la glacière (cristaux incolores), on l’essore et le trans¬ 
forme en amldlne. 

piN-benzgl sulfamido) benzamidine (SO,NH.CH,.C,H.)C.H.C(NH 1 ) = NH. 

Le séjour à l’étuve n’a pas donné de cristallisation. Après décantation du chlorure 
d’ammonium, la solution alcoolique est traitée par l’ether qui précipite la petite 
quantité de chlorure d’ammonium dissoute dans l’alcool. On flltre et par repos à 
la glacière, la solution éthéro-alcoollque abandonne des cristaux blancs de chlor¬ 
hydrate de (N-benzyl-p-sulfamldo) benzamidine. F = 226°. 

Analyse : 

Trouvé N 13,06 et 13,11 Calculé pour C,,H„O a N a S Cl N 13,19. 


p-\N-a-pgridgl sulfamido)benzonilrile (CN)C.H a .SO a NH.G a H a N. 

Comme noua l’avons dit au début de cet exposé, nous avons préparé ce nltrile 
»elon Miller (3) par une réaction de Sandmeyer sur le Dagénan. 






Chlorhydrate de p-(N-*-pyridyl sul/amido) iminobenzoale d'ilhyle 
(SOtNH.C,H,N)C,H,.C{OC|H,) = NH, C1H. 

Lit technique est la même que pour les autres dérivés. Le chlorhydrate d'imino- 
oster cristallise à la glacière en cristaux incolores, il est décanté, essoré et trans¬ 
formé en amidine. 


p-( N-a-pyridyl sul/amido) benzamidine (SO,NH.C,H,N)C,H,C(NH.) = NH. 

Mémo mode opératoire; la cristallisation a eu lieu à l’étuve, le précipité décanté 
est lavé à l’eau distillée pour éliminer le chlorure d’ammonium. 

La partie insoluble constitue l'amldlne; la solution traitée par l’ammoniaque ne 
donne qu’un léger louche. Le corps commence à fondre à 275° mais la fusion instan¬ 
tanée n'a Heu qu’à 280°. 


Analyse ; 

Trouvé N 20,03 et 20,61. Calculé pour C„H„0,N,S, N 20,27. 













Le thallium présente de remarquables analogies avec divers métaux fort différents. 
Par ses balogénures et son chromate monovalent, il est intermédiaire entre l'argent 
et le plomb. Le passage facile de l’une à l’autre des deux valences du thal¬ 
lium (Tl I et Tl III) rappelle la réaction Fe*" Fe***. Les complexes du 
thallium trivalent (coordinence 6 et 4) le rapprochent de divers métaux, du cobalt 
notamment. L’altérabilité à l'air humide du métal et de ses alliages, la solubi.ité 
dans l’eau de l’hydroxyde TIOH — base forte — et diverses autres propriétés 
rapprochent le thallium des métaux alcalins. Par son sulfure enfin, il rappelle 
1rs métaux du groupe analytique dit < du sulfure d’ammonium ». 

Ces analogies multiples et diverses l’ont fait surnommer, par J. B. Dumas, 
■ l’ornithorynque des métaux ». 

Par cela même, le thallium se rapproche de divers groupes de métaux, mais il 
ne peut vraiment être classé dans aucun. Il en résulte que sa séparation d’avec les 
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a) Thionalide. — Ce réactif, de formule : 


| /N | /N p NH *ï~ C 


donne, avec différents cathions, des complexes appelés « thionalides • de formule 
générale : 



On a utilisé le complexe formé avec le thallium I, pour son dosage gravimétrique 
(52^ ou colorimétrique (53). On a également suivi la réaction par voie potentio- 

b) Chloramine de Heyden. — C’est le dérivé sodique de la p-toluène 
sulfochloramine : 

C,H ‘ < l&iHCl 

La chloramine a été utilisée pour le dosage volumétrique direct du thallium (55). 
Diverses méthodes potentiométriques utilisant ce réactif ont été proposées (55) (56). 
Les erreurs sont de l'ordre de 1 à 2 0/0 (55) (56). 

Enfin. Haddeck (401 a indiaué une méthode de séDaration du thallium avec 
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Conclusion*. 


Des recherches bibliographiques partielles s'étendant sur la période 1902-1940 
ous ont permis de déceler l'ejdstence de plus d’une soixantaine de méthodes de 
osage du thallium, se répartlssant ainsi : 


Dosages gravimétriques . 

Dosages volumétriques. 

Dosages potentiometriques. 

Dosages a l’aide de réactifs organiques.. 

Dosages électrolytiques. 

Méthodes diverses. 


Parmi 


iul dosage gravlmétrique semble devoir être 
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Description de la méthode. 

La cathode est recouverte d’ui 
électrolyse d'une solution azotique d'azotate mercureux. 1 
lavée à l’alcool, puis à l'éther est séchée à la température ordinaire et pesée. 

Une solution de sulfate de thallium (environ 200 mg de Tl ou moins) est addition¬ 
née d'un g d'acide benzoïque. Celui-ci est dissous 6 l’ébullition. On ajoute 5 cm* 
d'acide azotique concentré et dilue jusqu’à un volume total de 175 cm*. L’addition 
d’acide azotique a pour but d’augmenter la conductibilité de la solution. 

On laisse refroidir jusque vers 40° et électrolyse avec une intensité de courant de 
5 ampères. La température se maintient ainsi vers 45°. Le dépôt est terminé en 
15 minutes. On lave rapidement à l’eau, coupe le courant et lave deux fols à l'acétone 
exempte d’alcool. On abandonne au séchage dans un courant d’anhydride carbo- 
bique sec. On pèse après 20 minutes environ en maintenant le courant de CO,. 

La pesée s’effectue facilement en suspendant la cathode à la partie inférieure 
î plateau d’une balance de précision. La cathode est placée dans un tube 


0,1604 g 
0,1607 
0,0803 
0,0165 


Pour de grandes quantités de thallium, il y a lieu d'augmenter la quantité de 
mercure déposée sur la cathode. La durée de l’électrolyse augmente : 800 mg de 
thallium sont déposés en 2 heures avec une cathode de l g. de mercure. Voici les 
résultats de deux essais. 


Thallium mis 
en œuvre 

0,8010 g 


On voit que le résultat du dosage est toujours par excès d’une quantité variant 
de 0,2 à 1 mg. Ceci semble dû à l’existence d’une très mince couche de produits 
résineux se déposant sur la cathode lorsque le dépôt du thallium a cessé. 

Les résultats sont bons : pour des quantités normales de thallium (200 mg 
environ), l'erreur maximum observée est de + 0,3 0/0. Pour les très faibles quan¬ 
tités de thallium, l'erreur relative augmente : on peut cependant déterminer 20 mg 
de thallium à moins de 10 0/0 près. 


Emploi de l'acide gallique. 


Le plomb peut se déposer à la cathode pour électrolyse, avec électrodes de platine, 
dans un milieu assez complexe contenant notamment de l’alcool et de l'acide 
gallique (Gartenmeister) (69) ; ce dosage a été étudié depuis par Kling et Lassieur (70). 

Les fréquentes analogies existant entre le plomb et le thallium nous ont incité 
à essayer l'acide gallique. 

L'opération est effectuée comme précédemment. L’acide benzoïque est remplacé 
par 1 g d'acide gallique. Toutes les autres conditions— dilution, température et 
caractéristiques électriques de l’électrolyse— restent les mêmes. Le dépôt de 160 mg 
de thallium est terminé en 15 minutes. 

Voici quelques résultats : 


Les résultats sont toujours par excès. L’erreur est plus faible que dans le cas 
de l'acide benzoïque : elle ne dépasse pas 0,1 0/0. 

Il y a avantage, dans le cas de l’acide gallique à ne pas chauffer pendant l’élec¬ 
trolyse. Voici un essai effectué en maintenant l'électrolyte à 70°, par chauffage 
au bain-marie pendant l’électrolyse : 

Thallium mis Thallium Erreur 

en œuvre trouvé 0/0 

0.1 ML" u 0,1600 g — 0,1‘> 
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L’acétone de lavage doit être soigneusement privée d’alcool par un séjour prolongé 
sur le chlorure de calcium anhydre. A plus forte raison, ne doit-on pas laver l'amal¬ 
game à l’alcool et à l’éther. En effet, l'alcool attaque l ! amalgame de thallium, avec 
formation d’éthylate de thallium : les résultats trouvés sont alors trop faibles. 
Voici quelques chiffres (lavage à l’acétone Impure) : 


Thallium mis 

0,0801 g 
0,1602 


La présence d’alcool dans le bain d'électrolyse est sans action, contrairement 
4 ce qui a lieu dans le cas du plomb. Nous avons fait des essais en ajoutant 5 cm* 
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Suivant la position respective des atomes d’azote, on distingue trois séries 
d’isomires : 






(I) 


(II) 


(III) 


1° Les triaziiHS-1.2.3 ou triazines & atomes d'azote voisins ou v-lrituines (triazines 
vicinales) ou 0-triazines (I). 

2® Les triazines-1.2.4 ou triazines asymétriques ou m-lriazines ou a-triazines (II). 

3* Les triazines-1.3.5 ou triazines symétriques ou s -triazines ou eyanidines (III). 

Seules les triazines asymétriques renfermant soit deux atomes d'oxygène en 
position 3.5, soit un atome de soufre et un atome d’oxygène en positions 3 et 5 
ont fait l’objet de cette étude. 

Les schémas suivants représentent les deux séries d’hétérocycles avec leur 
numérotation conventionnelle : 


•V 



Nomenclature. — Adoptant les règles de nomenclature formulées par l'Union 
internationale de Chimie en 1930 (Commission de Liège) (I), la désignation systéma¬ 
tique des deux hétérocycles au cours de ce travail sera la suivante : 

1® Dioso-3.3 alcoyl (ou aryl)-S triazincs-1.2.4 
au lieu de : 

Alcoyl (ou aryl)-dioxy-ai-triazines. 

2® Thioctlo-3 Mo-5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4 
au lieu de : 

Alcoyl (ou arylj-sulfoxy-as-triazines. 

Historique. — Avant que J. Bougault ne fit connaître sa méthode de préparation 
des dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4, deux de ces composés avaient été 
obtenus: l’un, la dioxo-3.5 méthyl-6 triazine-1.2.4, par Thiele et Bailey (2) en 
1898, l’autre, l’(<r-méthyl) éthyI-6 dioxo-3.5 trlazine-1.2.4, par Locquin (31 en 1900. 

1® Travail de Thiele et Bailey. — Synthèse de la dioxo-3.5 métbyl-6 triazine-1.2.4. 

La méthode utilisée par les auteurs est la suivante : 

a) Formation, par fixation d'une molécule d’acide cyanhydrique sur une molécule 
d’acétaldéhyde-semicarbazone (I), du nitrite carbonamidonydrazopropionique 
(ou nitrile o-semicarbazidopropionique) (II). 

b) Transformation du nitrile, par fixation d’une molécule d’eau, en amide 
carDonamldohydrazopropionique (ou amide «t-semlcarbazldopropionique) (III). 

c) Cyclisation, par perte d'une molécule d'ammoniaque, et obtention, sous sa 
forme tautomère oxhydrylée, d’un dérivé triazinique, la dioxo-3.5 métbyl-6 dihydro- 
1.6 triazine-1.2.4 (IV). 

d) Transformation de ce dernier composé, par oxydation, en dioxo-3.5 méthyl-G 
triazine-1.2.4 (V) : 

.NH—N = CH— CH, .NH—NH — CH— CH, 

CO< + HCN CO< I 

. 'NH, ->- 'NH, CN 

(I) (II) 


,.NH—NH—CO—NH, 


—NH, 
-► 




(IV) 
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2® Travail de Locquin. — Synthèse de r(«-méthyl) éthyl-6 dloxo-3.5 trlazlne-1.2.4 
Cette synthèse a été réalisée par action de la potasse, à chaud, sur la semlcarbazone 
de l’acide métbyléthylpyruvlque : 


N—NU— CO—NU, 

CH,—CH*—CB— 

^ n COOH 


-H,O CH,—CH,—CH— C^6 


■CH- C^6 * a 3')CC 

co nh 
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plus complète de cet hitirocycle. C'est l'ensemble de ces recherches et leurs résultats 
essentiels qui seront exposés dans une suite de mémoires. 

Nos recherches sur les deux hétérocycles ont été effectuées à partir des dérivés 
monobenzyié8-6 de la dioxo-3.5 trlazlne-1.2.4 (benzyldioxytriazine) (1) et de la 
thiocéto-3 céto-5 triazine-1.2.4 (benzyisulfoxytriazine) (II): 


-c/" 


\ / 

CO-HH 


Partis théorique. 

La thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 possède deux atomes d'hydrogène 
substituables et susceptibles de s'énollser. Trois schémas peuvent être adoptés 
pour la représenter (I, II, III) : 


-c/ V 


C.H.—CH,—^C—SH 
CO- H 


La théorie permet de prévoir trois dérivés monoaicoyiés (IV, V, VI) : 

N_N—R N NH 


'or —ïf 


(VI) 

et trois dérivés dialcoylés (VII, VIII, IX): 
N N -R 

... \c-S_R 

\y 

CO N 

(VII) 


C,H,-CH^Cf 


N-R 

\ CS 


0,14—CH,—C^^ ^C-S-R 

CO N—R 

(IX) 

isomères de position. 

C’est ce que confirme l'expérience; nous avons pu, en effet, prépan 
dérivés monoaicoyiés et dialcoylés isomères de position de la thiocét 
benzyl-6 triazine-1.2.4. 
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Dérivés monoalcoylis-2, 

N N —R 

J'I 2 cg 

C.H.—CH.—C^6 \ u& 

ta ~nh 

Préparation. — Les dérivés monoalcoylés-2 de la thlocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triaiine-1.2.4 ont été obtenus exclusivement par déshydratation, au moyen des alcalis 
dilués, des alcoyl-2 Ihiosemicarbatones de l'acide phénylpyruvique (15): 

N_N—R 

N—NR—CS-NH, Z' \ 

C«Hf—CHg——HjO C.H.—CH,-Cf )CS 

x COOH -►- \ / 

CO NH 

1° Synthèse des alcoal-2 Ihiosemicarbatides. — Nous avons indiqué (16) précé¬ 
demment, une méthode générale de préparation de ces composés qui n'avaient 
pas encore été décrits. 

2* Combinaison des alcoyl-2 Ihiosemicarbatides avec l'acide phènylpyravipue. — 
Les alcoyl-2 thiosemicarbazides se combinent avec l’acide phénylpyruvique en 
donnant des alcoyi-2 thiosemicarbazones : 

.NH. ..N—NR—CS-NH, 

C.H.—CH.—CO—COOH + S c{ ->- CJ1,—CHr-Cf * 

NR-NH, \COOH 

Les alcoyl-2 thiosemicarbazones de l’acide phénylpyruvique sont très solubles 
dans l’alcool éthylique, l’acétone, l’éther, Insolubles dans l’eau à froid, solubles à 
cbaud. Elles décomposent les carbonates et bicarbonates alcalins. 

3° Cyclisation des alcoyl-2 Ihiosemicarbatones de l'acide phénylpyruvique. — 
Fait curieux, alors que la transformation de la thlosemicarbazone de l’acide 
phénylpyruvique en thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 nécessite un contact 
prolongé à froid ou une ébullition de plusieurs heures avec un excès d’alcali, la 
cyclisation des alcoyl-2 thiosemicarbazones de l’acide phénylpyruvique est immé¬ 
diate; elle s'effectue è froid et sans addition d'alcali en excès. 

Il suffit de dissoudre l’alcoyl-2 thlosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique 
dans la quantité théorique de soude diluée puis d’ajouter un léger excès d'acide 
chlorhydrique ou acétique dilué qui provoque aussitôt la précipitation du dérivé 
monoalcoylé-2 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. 



et décomposable par addition d’un acide fort à sa solution alcaline avec précipitation 
du dérivé monoalcoylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et dégagement 
d'anhydride sulfureux: 
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N N —R 

°\ > 

CO N 


C-SO, Na + CIH C,H,-CH,-C; 


J>CO + SO,-f CIN;. 


La même réaction d'oxydation est obtenue par action de l'iode en milieu alcalin 
(3 molécules d’iode pour une molécule de dérivé monoalcoylé-2) et suivant un 
processus identique (formation intermédiaire d'un dérivé sulfoné). 

Alcoylation. — L’alcoylation des dérivés ntonoalcoylés-2 conduit aux dérivés 
dialcoylés-2.3 : 


''cfr sh ' 


_N—R 

\ c _ 


Partie expérimentale. 


CuH„O.N.S 


Mtthyl-2 thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique. 


CrfL-CHr-C 


/N —N(CHi)—CS—NH> 
^COOH 


PM : 231 


._ _ __ , i C.H r CHr-CO-COOH est préparé 

suivant la méthode d'Erlenmeyer (18), améliorée par J. Bougault (19). 

On fait dissoudre à chaud T,070 g de méthyl-2 thlosemlcarbazlde (1/100* de 
molécule) dans 50 cm* d’eau additionnée de 2 cm* d’acide acétique. Le liquide 
bouillant e6t filtré dans une solution de 1,860 g de phénylpyruvate de sodium 
(1/100* de molécule), dans 20 cm' d’eau distillée. 

Après deux heures de repos, le précipité qui s'est formé est recueilli dans un 
entonnoir de Buchner, lavé à l’eau distillée, puis dissous au bain-marie dans l’alcool 
à 70® bouillant. La méthyl-2 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique préci¬ 
pite très rapidement sous forme cristalline par refroidissement. 


Propriilit. —Cristaux incolores, se sublimant dès 230®-240® et fondant vers 250* 
(avec décomposition), très solubles dans l'alcool éthylique, l'acétone, l’éther, 
insolubles dans l'eau è froid, solubles é chaud. 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 249 Calculé 25 


Dérivé monomélhylé-2 de la Ihiocélo-S céto-8 benzyl-6 lriazine-1.2.4. 

N N —CH. 

C.H.-CH.-C^ \cs 

CnH„ON,S CO—NH PM : 233 


Préparation. — On délaie 2,510 g de méthyl-2 thiosemicarbazone de l’acide 
phénylpyruvique (1 /100* de molécule) dans 50 cm* d'eau distillée. On fait dissoudre 
par addition d’une solution de soude normale jusqu'à virage de la phénolphtaléine. 

On ajoute un très léger excès d'alcali et on laisse en contact pendant 
deux heures. On précipite le dérivé'monométhylé-2 soit par addition d'acide 
acétique dilué, soit par un courant de gaz carbonique. 

Purification par dissolution dans l’alcool à 70° bouillant. 

Propriétés. — Cristaux incolores, fondant à 152°,5, insolubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool fort, peu solubles à froid dans l'alcool à 70°, très solubles 
à chaud dans le même solvant. 

Au début de la cristallisation dans l'alcool à 70°, on observe deux sortes de 
cristaux, les uns tubulaires et épais, les autres sous forme d’aiguilles disposées 

en nomd de cravate. La forme stable définitive est celle en cristaux tabulaires. 
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Analyse ; 

Trouvé C 56,48 H 4,93 N 17,81 S 13,65. Calculé C 56,65 H 4,72 N 18,02 S 18,73 
(pour C„H„OH,S). 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 233 Calculé 233. 

Hydrogénation. — L’amalgame de sodium est sans action sur ce composé. 
Oxydation. — L’oxydation du dérivé monométbylé-2 par le brome en milieu 
alealtn et l’iode en milieu alcalin conduit au dérivé correspondant de la dioxy-3,5 
benzyl-6 triazine-1,2, 4, composé cristallin fondant à 137° (préparation décrite 
ultérieurement). Même technique que pour l'oxydation du dénvé monobenzylé-2. 


CaH„O.N,S 


Benzyl-2 Ihiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique. 

CH,—C,H, 

A N——CS—NH, 


PM : 327 


Préparation. — On fait dissoudre à chaud 1,810 g de benzyl-2 thlosemlcarbazlde 
(1,100* de molécule) dans 50 cm* d'eau distillée additionnée de 2 cm* d'acide acé¬ 
tique. Le liquide bouillant est filtré dans une solution de 1,860 g de phénylpyruvate 
de sodium dans CO cm* d'eau distillée. 

On observe rapidement un précipité floconneux qu’on recueille dans un entonnoir 
de Buchner et qu'on lave & l'eau distillée. Dessiccation 6 l'étuve 6 50*. 

Le filtrat ne précipite pas par addition d'acide chlorhydrique dilué (absence 
d'acide phénylpyruvique), ce qui prouve gue la combinaison de la bensyl-2 thiosemi- 
carbazide avec le phénylpyruvate de soaium est complète. 

Propriétés. — Cristaux Incolores, fondant à 174°, très solubles dans l'alcool 
éthylique, l'acétone, l’éther, insolubles dans l’eau à froid, solubles à chaud. 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 327 Calculé 327 

La benzyl-2 thiosemlcarbazone de l'acide phénylpyruvique se cyclise avec une 
très grande facilité 4 froid, sous l'action des alcalis dilués : 

Le composé obtenu précédemment est délayé dans une petite guantité d’eau et 
dissous par addition de soude normale jusqu’à virage de la phénolphtaléine. 

. Le précipité qui se forme par addition d’acide acétique dilué est recueilli dans un 
entonnoir de Buchner et lavé à l’eau distillée, puis dissous dans l'alcool 4 70° 
à l'ébullition. Le composé cristallin qui précipite par refroidissement est non la 
benzyl-2 thiosemlcarbazone de l’acide phénylpyruvique, mais le dérivé monoben¬ 
zylé-2 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2,4 (P. F.: 123*). 


Dérivé monobentylé-2 de la lhiocéto-3 céto-S benzyl-6 triazine-1.2.4. 


PM : 309 


Préparation. — On délaie 3,270 g de benzyl-2 thiosemlcarbazone de l’acide 
phénylpyruvique (1/100* de molécule) dans 100 cm* d’eau distillée. On.fait dissoudre 
par addition de solution de soude normale Jusqu'à virage de la phénolphtaléine. 

On procède ensuite 4 la précipitation du dérivé monobenzylé-2, soit par addition 
d’acide acétique dilué, soit 4 l'aide d’un courant de gaz carbonique. 

Purification par dissolution dans l'alcool 4 70° bouillant; la dibenzvl-2.6 thiocéto-3 
céto-5 triazine-1.2.4 précipite rapidement 4 l'état cristallisé par refroidissement. 

Propriétés. — Cristaux incolores, fondant 4 123°, insolubles dans l’eau, solubles 
dans l'alcool fort, peu solubles 4 froid dans l'alcool 4 70°, très solubles 4 chaud 
dans le même solvant. 

Analyse : 

Trouvé C 65,91 H 4,95 N 13,48 S 10,22 Calculé C 66,02 H 4,85 N 13,59 S 
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Poids molitulairc (par acidimétrie) : 

Trouvé 309 Calculé 309 

Hydrogénation. — L’amalgame de sodium est sans action sur ce composé. 

Oxydation. 

1® Brome en milieu alcalin. — 0,309 g (1/1.000® de molécule) de dérivé mooo- 
benzylé-2 sont dissous à chaud dans une quantité suffisante d'alcool & 95*. Le 
composé triazinique est ensuite précipité par addition d'eau distillée; il se trouve 
ainsi & l'état de microcristaux facilement solubles dans la soude diluée dont on 
effectue l’addition jusqu’à virage de la phénolphtaléine. 

On ajoute ensuite une solution diluée d’hypobromite de sodium jusqu’à décolo¬ 
ration de la liqueur. On vérifie crue l'addition de quelques gouttes d'indicateur ne 
produit aucune recoloration de la solution. 

Le précipité formé par addition d’un léger excès d'acide chlorhydrique à 50 0/0 
(on observe un dégagement de gaz sulfureux) est lavé à l’eau distillée et purtflé 
par dissolution, à chaud, dans l'alcool à 50°. 

Le composé cristallisé obtenu fond à 112®-113°; il ne renferme pas de soufre. 
Il est constitué par le dérivé monobenzylé-2 de la dloxo-3.5 benzvl-6 triazine-1.2.4 
(épreuve du point de fusion du mélange) dont la préparation sera décrite 
ultérieurement. 

2° Iode en milieu alcalin. — 0,309 g (1/1.000® de molécule) de dérivé monobea- 
zylé-2 sont dissous à chaud dans 10 cm* d’une solution de carbonate de sodium 
anhydre à 20 0/0 additionnée de 20 cm* d’eau distillée 

On ajoute alors 70 cm* (soit un excès de 10 cm') de solution d'iode N/10; on 
constate la formation d’un précipité qui se dissout par agitation. Après un contact 
d'un quart d'heure, on ajoute un léger excès d'acide chlorhydrique à 50 0/0 (on 
observe un dégagement de gaz sulfureux); le précipité formé est lavé à l’eau distillée 
et purifié par dissolution clans l'alcool à 50®. 

Composé cristallisé, fondant à 112®-113®, ne renfermant pas de soufre et constitué 
par le dérivé monobenzylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (épreuve du 
point de fusion du mélange). 














céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. mais des mélanges constitués essentiellement par le 
produit d’hydrolyse de ces dérivés S-alcoylés, la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4. 

En effet, la technique utilisée par Daniel (chauffage en tube scellé du sel de 
sodium de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 avec un excès d’halogénure 
d'aicoyie) conduit à la formation d’hydracide, lequel hydrolyse, même à de faibles 
concentrations, les dérivés S-alcoylés qui s’étaient formés dans une première phase 
avec formation de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et libération d alcoylmercaptan : 

N_NH N NH 


Nous avons montré qu’il est essentiel, pour éviter cette hydrolyse, d'opérer à 
froid avec un léger défaut d'halogénure d’aicoyie. Ces considérations nous ont 
engagé à étudier d’une façon systématique la formation de ces dérivés S-alcoylés. 

2° Déshydratation de la mélhyl-3 thinsemicarbazone de l'acide phénylpyruuique. — 
Le dérivé mqnométhylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 peut être 
préparé par cyclisation de la méthyl-3 thiosemicarbazone de l’acide phényl- 
pyruvique. 

Freund et Paiadies (3) ont montré que l’action directe de l’iodure de méthyle 
sur la thiosemicarbazide conduit à l’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide 
auquel Ils attribuent la formule: CH.N,S(CH t )lH. 

Il est vraisemblable que l’action de l’iodure de méthyle sur la thiosemicarbazide 
s’effectue de la façon suivante : 

I” Thiolisation de la thiosemicarbazide: 


2“ Formation d’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide : 


NH f , NH 

HS—C' + I CH. CH,—S—C 7 

NH—NH,->- L NH- 


Ce composé ne décompose pas les carbonates et bicarbonates alcalins: il se prête 
à un titrage acidimétrioue. Il se transforme en chlorhydrate par digestion de la 
solution aqueuse avec du chlorure d'argent fraîchement précipité : 



L’iodhydrate de mélhyl-3 thiosemicarbazide se combine aisément 
phénylpyruvique en donnant la thiosemicarbazone correspondante : 











CO-N 


étant donné que l'on opère en milieu alcoolique et à chaud, conditions propied?, 
comme il a été signalé, à la cyclisation de la thiosemicarbazone-3-sub9tituée de 
l'acide phénylpyruvique. 

L’expérience a montré que l’on pouvait obtenir, avec d'excellents rendements, 
le dérivé S-substitué de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-I.2.4 par alcoylation 
de la thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique en milieu carbonaté. 

Cette méthode de préparation des dérivés monoalcoylés de la thiocéto-3 céto-5 
henzyl-6 triazine-I.2.4 serait la méthode de choix si l'on se proposait de préparer 
dans’les meilleures conditions des quantités quelque peu importantes d'un dérivé 
S-alcovIé puisqu’elle évite plusieurs manipulations s’effectuant obligatoirement 
avec ues pertes. 

De plus, comme nous le verrons plus loin, on peut passer aisément des dérivés 
5-alcoylés à la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-l.'î.d par simple hydrolyse. Ces deux 
opérations, simples et pratiquement quantitatives, alcoylation et hydrolyse, 
permettent d’obtenir, à partir des thiosemicarbazone? des acides tx-cétoniques, 
les dioxo-3.5 alcoyl-6 triaziiies-1.2.4 correspondantes. 

Il est intéressant aussi d'observer que la labilité de l’hydrogène thiolique se 
montre supérieure à celle de l'hydrogène acide dans la molécule des thiosemicarba- 

PraprUlés. — Composés incolores, cristallins, à saveur amère. Leur solubilité 
dans les solvants usuels est, en général, plus grande «pic celle de la lhioeéto-3 céto-5 

















deux atomes d’hydrogène en position 3.4, sans au'il y ail ouverture de l'htttroeycle (5) ; 
on obtient ainsi le dérivé monoalcoylé-3 de la tnlocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 bcnzyl-6 
triazine-1.2.4: 


C.H.-CH,-C^ 


\ / S_R 

CO Nh 

En eflet: 

1* Le produit d’hydrogénation n’est plus titrable par acidimétrie; 

2* Par oxydation ménagée au moyen de l’iode en milieu alcalin, il régénère le 
dérivé monoalcoylé-3 Initial: 


y \ h s \ 

C.H.-CH.-Cf >C +0 C.H.—CH,—C { . C—S-R + H.O 

\ / ^ —► \ y 

co Nh . . co n 


3* L'hydrolyse du composé dihydrogéné par les acides forts en milieu hydro- 
alcoolique donne naissance à la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 avec libération 
d'alcoylmercaptan et dtgagement d'hydrogène : 


N_NH N_NH 

/ \ H S \ 

CJ1 1 -CH 1 -C< 'C. + H.O C.H.-CH.-C/ )C 

\ / S-R -► \ / 

co nh co Nh 


Os faits sont en accord avec la formule (1) et non avec la formule (II). 
N N H N H N H 

y \ H / \ 

C.H,—CH,— C" C " CJL—CH—C f 


\ 


(I) 


CO NH 


S-R 


(H) 


. / ' 
CO N 


Oxydation. — Sous l'action ménagée du brome en milieu alcalin et sous celle de 
l 'iode en milieu alcalin, les dérivés monoàlcoyIés-3 ne subissent aucune altération. 

Alcoylation. —• Sous l’action des halogénures d’alcoyle, les dérivés monoalcoylés-3 
-ont transformés en dérivés dialcoylés-2.3 : 
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identiques à ceux obtenus par action des halogénures d’alcoyle sur les dérivés 
monosubstltués-2, ce qui fixe leur constitution respective. 

Sels métalliques. — il a été possible de préparer quelques sels métalliques de ces 

Action des électrolytes en milieu alcalin. — Les dérivés 3-substitués donnent des 
sels alcalins qui sont relargués facilement par addition d’un excès d'alcali, de 
carbonate ou de bicarbonate alcalin, etc. Cette propriété oblige à opérer en milieu 
suffisamment dilué lorsqu’on veut effectuer une réaction avec ces composés afin de 
ne pas les éliminer du cnamp de la réaction par relargage. 

Constitution des dérivés S-alcoylés. Sens de l'énolisation. — Deux formules possibles 
peuvent représenter le dérivé monoalcoylé suivant le sens de l’énolisation : 




Pour fixer le choix de la constitution à adopter, nous avons utilisé (6) une 
propriété caractéristique des dérivés monoaIcoylés-3, dialcoylés-2.3 et dlalcoylés-3.4 
de la thlocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 : 

En solution hydroalcoollque et en milieu acide, ces composés s’hydrolysent 
lentement à froid, plus rapidement à chaud, avec libération d'alcoylmercaptan 
et formation de dloxo-3.5 oenzyl-6 triazine-1.2.4 ou de Bon dérivé monoalcoylé 
correspondant : 

1° Hydrolyse des dérivés monoalcoylés-3 : 


0 Hydrolyse des dérivés dialcoylés-2.3: 
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chlorhydrique dans le milieu. La réaction principale donnant naissance au dérivé 
monoaicoylé-3 est la suivante : 


NC-SNa + RX C.H—CHr-< 


ôn peut donc obtenir simultanément les quatre composés suivants : 
1» Diriuia de la lhiocilo-3 cilo-6 benzyl-6 lriazine-1.2.i : 
a) Monoalcoylt-3 : 


2* Dioso-3.6 benzyl-B Iriatine-1.2.4: 


3* DiriOé monoalcoylt-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 h 


* \ / 

CO NH 

difficiles é séparer. 

U était donc intéressant d'étudier la cinétique de la réaction principale (I) en 
vue d'éviter les réactions secondaires (voir partie expérimentale). 

L’expérience a montré que cette réaction était rapide, soit quelques heures à 
froid et quelques minutes à chaud. 


Dirivi monomilhyli-3 de la lhioeélo-3 cilo-S benzyl-6 triazine-1.2.6, 
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I. Préparation. 


A. — Alcoylation de la lhiocélo-3 célo-S benzyl-6 lriazine-1.2.4. 

4 g de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triaziue-1.2.4 (1/50* de molécule) sont dissous 
dans 20 cm 1 d'alcool à 90°. La solution est neutralisée par addition de lessive de 
soude à 33 0/0 jusqu'à virage de la phénolphtaléine, puis additionnée d’un léger 
excès, soit 1 cm’, d'iodure de méthyle. 

La solution limpide est introduite dans un tube à essai qui est scellé. On laisse 
au repos pendant 24 heures sans chauffer; on constate l’apparition d’un abondant 
précipité que l'on recueille dans un entonnoir de Buchner et qu'on lave à l'eau 
pour éliminer le sel de sodium de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et 
l'iodure de sodium. 

Purification par dissolution à chaud dans l’alcool à 96°. 


B. —• Déshydratation de la mflhyl-3 thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique. 


a) Préparation de l'iodhydrale de mélhyl-3 thiosemicarbazide. —• La méthode 
utilisée est celle de Freund et Paradies (7). Elle consiste à combiner l’iodure de 
méthyle avec la thiosemicarbazide : 


On fait dissoudre dans une quantité suffisante d'alcool absolu des quantités 
équlmoléculaires de thiosemicarbazide (8) et d'iodure de méthyle. On porte à 
ébullition que l’on maintient pendant environ trois quarts d'heure. Après (lltration 
et refroidissement, on obtient un précipité d’iodhydrate de méthyl-3 thiosemi¬ 
carbazide sous forme d’une bouillie cristalline; les cristaux sont essorés et desséchés 
à l'étuve à 60°. Rendement: 90 0/0. 

L’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide fond à 140°. Ce composé étant très 
soluble dans l’eau, il Importe d'utiliser pour sa préparation de l'alcool éthylique 
rigoureusement anhydre. 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé -233 Cnlenié “233 * 


b) Préparation 


i:,iii, l u.N,s 


méthyl-3 Ihiusemicarbazone de l’acide phénylpyruvique. 


r.ll,—UL— l'.'- 


,N NH- 
COOH 


PM : 251 


On fait dissoudre 4.500 g d’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide (1/50° 
de molécule) dans 30 cm’ d'eau distillée. On dissout, d’autre part, 3,700 g de 
phénylpyruvate de sodium (1/50° de molécule) dans le même volume d’eau distillée ; 
on mélange les deux solutions. 

La méthyl-3 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique ne précipite que 
lentement, l'acidulation chlorhydrique n’aceélérant pas’cette précipitation qui est 
complète au bout de deux jours. On recueille les cristaux dans un entonnoir de 
Buchner, on les lave avec un peu d’eau distillée et on les fait sécher à l’étuve à 50° 


Propriétés. — Composé jaunâtre, fondant ù 180°, peu soluble dans l'eau, se 
dissolvant très difficilement dans l'alcool absolu à chaud qui produit sa cyclisation 
par déshydratation. 

Poids moléculaire par acidimétrie) : 


c) Préparation du dérive munomélhylé-3 de la lhiocélo-3 célo-S benzyl-6 lriazine- 
1.2.4. — 1° Déshydratation au moyen de l'alcool à S5° bouillant. —La méthyl-3 
thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique est dissoute à chaud dans une 
quantité suffisante d'alcool à 95°, solvant dans lequel ce composé est peu soluble 
a froid. Par refroidissement, le dérivé méthylé-3 de la thiocélo-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 précipite à l'état pur sous forme cristalline : môme point de fusion 
épreuve du point de fusion du mélange) et même poids moléculaire que le composé 
obtenu par alcoylation directe. 
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Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 232,8 Calculé 233 

2* Déshydratation par la chaleur. —■ La méthyl-3 thiosemicarbazone de. l’acide 
phénylpyruvique est chauffée au bain d'huile à une température légèrement 
supérieure à 200°. Le produit obtenu, qui est le dérivé monométhylé-3 de la thiocéto-3 
céto-5 benzyl-6 triazlne-I.2.4, peut être purifié par cristallisation dans l’alcool 
a 95° bouillant. 

Contrairement à toutes les autres alcoylthiosemicarbazones de l’acide phényl¬ 
pyruvique, la cyclisation du dérivé monométhylé-3 ne se produit pas sous l’action 
des alcalis dilués, comme le prouve l'expérience suivante : 

0,300 g de méthyl-3 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique sont dissous 
dans une quantité sufllsante de soude diluée ajoutée jusqu'à virage de la phénol- 
phtaléine. Après addition d'un excès (3 cm 1 ) de solution de soude N/10 on chauffe 
pendant 2 heures au bain-marie à 50°. Le précipité obtenu par refroidissement et 
acidulation chlorhydrique est constitué non par le dérivé monométhylé 3 de la thio¬ 
céto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, mais par la méthyl-3 thiosemicarbazone de 
l’acide phénylpyruvique inaltérée. 


C. — Alcoylation de la thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique. 


ô,740 g de thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique (1/50* de molécule) 
sont dissous à chaud dans 30 cm* d'alcool 3 95*61 la solution neutralisée par addition 
de lessive de soude jusqu'à virage de la phénolphtaléine. On ajoute alors 3 cm* 
d’iodure de méthyle c'est-à-dire une quantité légèrement supérieure à la quantité 
théorique; la solution se décolore immédiatement. La fiole munie d’un réfrigérant 
ascendant est chauffée pendant une heure au bain-marie bouillant; par refroidis¬ 
sement il se forme un précipité cristallin. On complète la précipitation par addition 
d'eau distillée. 

Les cristaux sont essorés, lavés à l'alcool à 60», puis séchés à l’étuve à 50*. Ils 
«ont constitués par le dérivé monométhylé-3 de la hlocéto-3 céto-5 benzyl-G 
triazine-1.2.4 à l'état pur. 


11. — PnoemÊTfis. 


Cristaux incolores, fondant à 202*, insolubles dans l'eau, peu solubles daas 
l’alcool à 95* à froid. 

Analyse: 

Trouvé C 56,42 H 4,89 N 17.79 S 13,02 Calculé C 50.05 H 4.72 N 18,02 S 13,73 
(pour CutluON.S) 


Poids moléeulaire (par acidimétrie) : 

Trouve 232 Calculé 233 

Hydrolyse. — Les acides forts, même dilués, provoquent à chaud l’hydrolyse du 
dérivé monométhylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 avec for¬ 
mation de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et libération de méthylmercaptan, 
comme le démontre l’expérience suivante : 

Dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, on introduit 1 g de dérivé 
monométhylé-3 que l'on fait dissoudre dans 60 cm* d’alcool à 95»; on ajoute 5 cm' 
<1 acide chlorhydrique concentré (d: 1,19) et on porte le liquide à l’ébullition que 
Ton maintient pendant une heure: il se dégage une odeur très nette de mercaptan. 
Tar refroidissement, il se forme un dépôt cristallin; on complète la précipitation 
par addition de 20 cm* d’eau distillée. Les cristaux sont recueillis, lavés à l'alcool 
a 60“ et séchés à l’étuve à 50». 

l e composé obtenu, qui ne contient plus de soufre, est constitué par de la ilioxo- 
2.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 que l'on a identifiée : 

1* Par l’épreuve du point de fusion du mélange (P. F. = 208»); 

2» Par transformation en dérivé monométhylé-4 (P. F. = 117»): alcoylation 
au moyen de l’iodure de méthyle. 

Le méthylmercaptan a été caractérisé : 


















1944 


E. CATTELA» 


Analyse: 

Trouvé C 58,09 H 5,39 N 16,82 S 12,81 Calculé C 59,29 11 5,26 N 17 S 1.2,95 

(pour CnliuON.S) 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 247 Calculé 247 


Hydrolyse. — L'action des acides forts, même dilués, provoque, ê chaud, l'hydro¬ 
lyse du dérivé monoéthylé-3 de la thiocéto-3 céto-ô benzyl-6 triazine-1.2.4 avec 

formation de dloxo-3.5 benzyl-6 trlazine-l.2.4 et libération d’éthylmetcaptan. 
Cette opération se réalise dans les mêmes conditions que celles décrites à propos 
du dérivé monométhylé-3. La dioxo-3.5 benzyl-6 triazlne-1.2.4 a été Identifiée 
comme précédemment. 

L’éthyimercaptan entratné par la vapeur d’eau a été séparé par décantation, 
déshydraté par agitation avec au sulfate de sodium anhydre, rectifié et caractérisé : 
1° Par son point d'ébullition (37° sous 760 mm); 














Hydrolyse. — l.e dérivé monobenzyic-3, comme les dérivés monométhy 
onoéthylé-3, e-t hvdrolysé à chaud par les acides forts avec formation de die 
>ii7.yl-6 triazine-I.'.'.t que l’on caractérise comme précédemment et de t 
icrcaptan que l'on a identifié après déshydratation et rectification: 

1° Par son point d'éhullitiou (l'J4 o -10ü" sous 760 mm); 


Par sa transformation : oxydât ion au moyen de brome en solution él 
disulfure de benzyle <:.lf,-CH 1 -S-S-r.H,-C,H„ cristaux incolores f( 
71°-72° (réaction de Marker < 13). 

Hydrogénation — Sous l'action de l'amalgame de sodium à 3 0/0, il y a fi 
deux atomes d’hydrogène en position 3 et t et formation du dérivé monobel 
la thiocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 : 


\ (; 
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Le précipité est recueilli, lavé à l'eau distillée, puis purifié par cristallisation 
dans l’alcool à 95°. Il est constitué par le dérivé monobenzylé-3 non altéré (épreuve 
du point de fusion du mélange et détermination du poids moléculaire). 

L 'iode en milieu alcalin est également sans action sur le dérivé monobenzylé-3. 


Mesure des vitesses d'alcoylation de la lhiocélo-3 célo-S benzyl-6 lriazine-J.Î.4. 
Influence de la nature du radical. 


Principe. 

La thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1 se comporte comme un monoacidc 
en présence de phénolphtaléine, mais donne deux séries de dérivés alcoylés : 

1° Des dérivés monoalcoylés ; 

2° Des dérivés dialcoylés. 

1 0 Le dérivé monoalcoylé-3 possède une acidité comparable à celle de la thiocéto-3 
céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et peut être également titré acidlmétriquement en 
présence de phénolphtaléine. 

La formation progressive du dérivé monoaicoylé-3 fera donc apparaître dans le 
milieu primitivement neutre une acidité qui Ira en augmentant, de telle sorte 
que des titrages acidimétriques en présence de phénolphtaléine permettront de 
suivre la marche de cette alcoylation en fonction du temps : 


: - SNa + RX C.1I,—CH.-C-; 


2° La formation du dérivé dialcoylé-2.4 suivant l'équation: 


>—R + RX C,Hv-CH,-C^ 


_N—R 

\ 


;C-S-R + XH 


libère une quantité équlmoléculalre d’acide minéral aisément titrable par emploi 
du rouge de méthyle, indicateur sur lequel l’acidité du dérivé mOnoalcoylé-3 ne 
se manifeste pas. 

Utilisant l’action différente de ces deux indicateurs, on a donc étudié : 

a) La vitesse de formation en milieu alcoolique du dérivé. monobenzylé-3 en 
fonction de la température et de la concentration; 

b) Les vitesses de formation, dans les mêmes conditions, des dérivés mono- 
méthylé-3, monoéthylé-3 et monobenzylé-3 en vue de déterminer l'influence du 
radical sur cette vitesse. 


Technique. 


A. — Vitesse de formation du dérivé monobenzylé-3. 

On a utilisé le chlorure de benzyle comme agent d'alcoylation. 

1° Thiocélo-3 célo-S benzyl-6 triazine-1.2.i et chlorure de benzyle, sont en quantités 
équimoléculaires. 

a) Température : + 15°,6. — On a préparé : 

Une solution alcoolique n /5 de lhiocélo-3 célo-S benzyl-6 lriazine-l.t.4. On a fait 
dissoudre 4,380 g de ce composé dans une quantité suffisante d’alcool à 95° pour 
obtenir un volume de 100 cm*. 

Une solution alcoolique n /5 de chlorure de benzyle. 

On a fait dissoudre 2,530 g de chlorure de benzyle dans 50 cm' d alcool à 95°, on 
a neutralisé avec une solution alcoolique de soude N/10 en présence de phénolphta¬ 
léine, et l’on a complété à 100 cm' avec de l’alcool à 95°. 
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On a mesuré 50 cm* de solution N/5 de thlocéto-3 céto-5 benzyl-6 trlazlne-1.2.4 
que l'on a neutralisée par addition de solution alcoolique de soude N /5 en présence 
de phénolpbtalélne et l’on a ajouté 50 cm* de solution N/5 de chlorure de benzyle. 

On a prélevé, à des intervalles de temps arbitrairement fixés, 10 cm* du mélange 
afin d'en déterminer l'acidité au moyen d'une solution alcoolique de soude N/10 
en présence de phénolpbtalélne. 

Le tableau I présente les résultats obtenus i -f 16»,5 : 


i quantités 
Dérivé benzylé 0/0 


b; Température : + 78». 


On a utilisé une solution alcoolique N/5de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 
et une solution alcoolique N /5 de chlorure de benzyle préparées comme 11 a été 
indiqué. 

Dans huit fioles cylindro-coniques de 60 cm* munies chacune d’un bouchon de 
liège traversé par un long tube de verre servant de réfrigérant ascendant, on a 
introduit 10 cm* du mélange à volumes égaux des deux solutions. On a chauffé 
des temps variables au bain-mdrie bouillant. Les titrages acldlmétrlques ont été 
effectués en présence de phénolphtaléine; on n’a constate, dans aucun cas, le virage 
au jaune du rouge de méthyle. 

Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau II : 


Tableau II. 


Thi'icélo-3 célo-S benzyl-6 triazine-1.2.4 et chlorure de benzyle sont en quantités 
équimoléculaires. 

Dérivé benzylé 0/0 



Les résultats contenus dans les tableaux I et II peuvent se traduire par les courbes 
‘uivantes (flg. 1): 

L'examen des courbes I et II montre que, dans les conditions expérimentales 
décrites, la vitesse de formation du dérivé monobenzylé-3 est lente à froid (environ 
12 0/0 après 40 heures); elle se trouve fortement accélérée si l’on opère à + 78° 
M 0/0 après 7 minutes). 

'2* La quantité de chlorure de benzyle est cinq fois supérieure à celle de la lhiocélo-3 
rflo-J benzyl-6 triazine-1.2.4. — On a utilisé une solution alcoolique N /5 de thlocéto-3 
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déshydratation, au moyen des alcalis dilués, des alcoyl-4 ihiosemicarbatones de l'aeide 
phénylpyruvique: 

N W H 

y N—NH—C—S—NHR J* \ 

C.H—CH—C'' —H.O C,H—CH,—C .CS 

'COOH ->- \ / 

CO-N—R 

Nous avons préparé diverses alcoyl-4 thiosemicarbazides par action de l'hydrate 
d'bydrazine sur un alcoylsénevol suivant la méthode de Pulvermacher (3) : 

NHR 

S = C = N—R + NH—NH, -->- S - C( 

NH—NH, 


puis les avons combinées à l'acide phénylpyruvique : 

/NHR . N—NH— CS—NHR 

C.H—CH—CO—COOH + S = C< -HO C.H—CH—C-^ 

NH-NH ->- \C00H 

Les alcoyl-4 thiosemicarbazones ont été ensuite cycllsées par déshydratation 
sous l’action de la soude ou du carbonate de sodium. 

C’est ainsi que nous avons obtenu les dérivés méthylé et éthylé-4 de la thiocéto-3 
céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. Par contre, traitée dans les mêmes conditions, la 
benzyl-4 thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique n'a pu être cycllsée, 
vraisemblablement par suite d’empêchement stérique. 


Propriétés. — 1“ Les alcoyl-4 thiosemicarbazones de l'acide phénylpyruvique 
sont précipitables de leurs solutions alcalines par l'acide acétique. Elles sont inso¬ 
lubles dans l'eau à froid et dans l'éther, légèrement solubles dans l’eau bouillante, 
solubles dans l'alcool à 95°; 

2“ Les dérivés monoalcoylés-4 de la thlocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 
sont précipitables de leur solution saline par le gaz carbonique. IIS sont insolubles 
dans l'eau froide, peu solubles dans l'eau bouillante, solubles dans l'alcool à 95». 


Hydrogénation. — 1» L’hydrogénation des alcoyl-4 thiosemicarbazones de l’acide 
phénylpyruvique par l’amalgame de sodium à 3 0/0 conduit aux acides a-falcoyl-4 
thiosemicarbazido] p-phénylpropioniques : 


C*H—CH—( 


^N—NH—CS—NHR 
' N COOH 


C.H-CH—CH 


/NH—NH—CS—NHR 
N COOH 


Ces derniers sont précipitables de leurs solutions salines par l’acide chlorhy¬ 
drique et non par l’acide acétique; 

2» Sous l'action de l’amalgame de sodium à 3 0/0, les dérivés monoalcoylée-4 
de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 fixent deux atomes d’bydrogène 
en position 1,6 sans qu'il y ail ouverture de l'hélérocycte (4) : 


N NH NH NH 



alors que la thlocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, soumise è l'action du même 
agent d'hydrogénation, s'hydrogène en 1,5, après ouverture du cycle en 4,5 par 
hydratation, avec formation d'acide a-tbiosemicarbazldo p-phénylpropionique : 
N_NH 

J' \ + H.O /NH—NH—CS— NH 

CJl.-CH-Cf / CS ->- C.H,—CH—CH/ 

\ / + H, \COOH 

CO NH 

Rappelons que les dérivés monoalcoyiés-4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4, 
soumis à l’action de l'amalgame de sodium à 3 0/0, s'hydrogénent en 1,6, après 
ouverture du cycle en 4,5 par hydratation, avec formation d'acide a-(alcoyl-4 
semicarbazido) (J-phénylproplonlque, comme l'a montré L. Popovicl (5). 

Les produits d'hydrogénation des dérivés monoalcoylés-4 de la thiocéto-3 céto-5 

benzyl-6 triazine-1.2.4 sont précipitables de leurs solutions salines par l'acide 
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acétique alors que les acides afalcoyl-4 thiosemlcarbazldol p-phénylproplonlque 
ne sont précipitée que par l'acide chlorhydrique. Cette différence d'acidité, Jolnti 
aux résultats de l’analyse élémentaire, montre qu’il n’y a pas eu ouverture di 
cycle et que l'hydrogénation des dérivés monoalcoylés-4 de la thlocéto-3 céto-l 
benzyl-6 triazine-1.2.4 s'effectue donc en 1,6, seule liaison non saturée. 

Oaydalion. — Le brome en milieu alcalin (3 molécules) transforme les dérivé 
monoalcoylés-4 de la thlocéto-3 céto-5 benzyi-6 triazine-1.2.4 (une molécule) ei 
dérivés correspondants de la dloxo-3.5 benzyl-6 trlazlne-1.2.4. 

Comme pour les dérivés monoalcoylés-2, il y a formation intermédiaire d’ui 


C«Hi—CH,—^C—SO. Na 
CO—N-R 

et décompoeable par addition d'un acide fort A la solution alcaline avec précipi¬ 
tation du dérivé monoalcoylé-4 de la dloxo-3.5 benzyl-6 trlazlne-1.2.4 et dégage¬ 
ment d’anhydride sulfureux: 


L’iode en milieu aloalin (3 molécules d’iode pour une molécule de dérivé mono- 
alcoylé-4) effectue la même réaction d'oxydation et suivant un processus identique 
(formation intermédiaire d’un dérivé sulfoné). 

AlcogUàion. — Sous l’action des halogénures d'alcoyle, les dérivés monoalcoylés-4 


1° CgclUalion. — SI l’on considère seulement les préparations de ces composés 
par vole Indirecte A partir des thiosemlcarbazones-2 (1), -3 fil) et -4 flll] mono 
substituées de l'acide phénylpyruvlque, on constate que la cyclisation par déshy¬ 
dratation de ces dernières s'accomplit chaque fois dans des conditions moléculaires 
différentes, les valences de l'atome d'azote 4 étant, dans les trois cas, différemment 


monoalcoylés-2 et -4 s'obtiennent aisément par déshydratation des 
carbazldes correspondantes sous l’action aes solutions alcalines 
, les dérivés monoalcoylés-2 beaucoup plus rapidement que les dérivés 
coylés-4. 

dérivés monoalcoylés-3 se déshydratent sous l’action de l’alcool à chaud 
a chaleur. 

mvlent de Blgnaler que, si les dérivés méthylé-4 et éthylé-4 s'obtiennent 
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facilement bous l'influence de la soude, des carbonates alcalins et môme des bicar¬ 
bonates alcalins, il n’a pas été possible de cycliser la benzyl-4 tbiosemicarbazone 
de l'acide pbénylpyruvique : 

C4f.-CH^C(/ N - NH - C8 - NH - CH ^ C<H - 

n cooh 

Ce fait peut être attribué à un empêchement stérique. 

2° Hydrogénation. — Alors que la thlocèto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.-!. 
soumise à l'action de l’amalgame de sodium, s’hydrogène en 1,6 après ouverture 
du cycle en 4,6 par hydratation, ses trois dérivés monoalcoylôs isomères de position, 
traités .dans les mômes conditions, se comportent différemment : 

а) Les dérivés monoalcoylés-2 ne s’hydrogènent pas; 

б) Les dérivés monoalcoyiétf-3 s’hydrogènent en 3,4; 
c) Les dérivés monoalcoylês-4 s’hydrogènent en 1,5; 

tous conservant la structure cyclique. 

3° Oxydation. — Sous l’action du brome en milieu alcalin et sous celle de lieds 
en milieu alcalin, les dérivés monoalcoylés-2 et -4 sont transformés en dérivés 
monoalcoylés correspondants de la dloxo-3.5 benzyl-6 trlazine-1.2.4. 

Les dérivés monoalcoylés-3 ne subissent pas l’action oxydante de ces réactif-. 

4» Hydrolyse. — Sous l’influence des acides forts, les dérivés monoalcoylè--: 
sont hvdrolysés et transformés en dloxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 avec libération 
quantitative d’alcoylmercaptan. 

Dans les mômes conditions, les dérivés monoalcoylés-2 et -4 ne sont pas hvdro¬ 
lysés. 


Caractères communs. 

I» Acliàn des solvants. — Ils sont Insolubles dans l’eau froide, peu solubles dan- 
l’eau bouillante, solubles sam- altération dans les alcalis dilués, peu solubles dsn- 
Eéther et le benzène, assez solubles à chaud dans l’alcool et l’acétone. Le meilleur 
solvant pour leur purification est l'alcool à 50» bouillant. 

Le gaz carbonique les précipite de leur solution dans les alcalis dilués. 

2° Acidité. — Ils sont monoacides et tous tltrables en présence de phénolpbta- 
léine. 

3° Alcoylation. — Iis sont tous susceptibles de donner des dérivés dlalcoylé- 
par alcoylation directe. 


Partie expérimentale. 

Dérivé monomélhylé-i de la lhiocilo-3 célo-6 benzyl-6 triazine-t.S.i. 

N N H 

C.H.—CH,-C^ ^,CS 

C„H 11 ON.S CO N-CH, PM : 233 


1» Mélhyl-4 thiosemicarbazide : 

NH—CH, 

S = C NH—NH, 

Préparation. — On obtient ce composé par la méthode de Pulvermacher :2 
en faisant réagir, en quantités équimoléculalres, l’hydrazine et l’isosulfocyanatc de 
méthyle en solution alcoolique : 

NH—CH, 

S = C = N—CH, + NH,—NH, ->- S = C' 


Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à I37"-138», soluble dans l'eau <t 
da s ’a coo . i soluble dans.l'éther et le benzène. 
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2» Mélhyl-4 Ihiosemicarbazone de Vaelde phénylpyruvique : 

, JS —NH—C8—NH—CH, 

C*Hb—CH i— Ct( 

CuHmO*N*S \COOH PM : 251 

Préparation. — On mélange une solution de 5.250 g de méthyl-4 thlosemicar- 
bazide (1/20* de molécule) dans 50 cm* d’eau distillée chaude avec une solution 
de 9,300 g de phénylpyruvate de sodium ( 1/20* de molécule) dans 20 cm* du memê 
solvant. La réaction est immédiate; la méthyl-4 thiosemicarbazone de l'acide 
phénylpyruvique est précipitée par addition d'acide acétique dilué. 

Le précipité, qui est cristallisé et qui se présente sous l’aspect de petites aiguilles 
groupées en oursins, est lavé à l’eau distillée et purifié par cristallisation dans 
l’alcool à 60° à chaud. 

Propriétés. —• Composé cristallin, fondant à 201°,5, insoluble dans l’eau, soluble 
à chaud dans l’alcool & 60°. 


Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 250 Calculé 251 

Hydrogénation. — La méthyl-4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique, 
traitée par l’amalgame de sodium à 3 0/0, conduit à l’acide «-(méthyl-4 thiosemi- 
carbaziao) p-phénylpropionlque : 

.NH-NH—CS—NH—CH, 

CA—CHr-CHO 

COOH 


- -- __i ajoute 10 g d’amalgame de sodium à 3 0/0. l’hydro¬ 
génation s’effectue très rapidement. 

La solution obtenue après décantation et filtration est additionnée d’acide 
Chlorhydrique dilué (on n'nhs«rv« mienne nrAninitat.inn nm addition d’netdn ne*, 
tique) : l’acide «-(méthyl 

forme liquide et se solidifie lentement. On le purli 
à 70». 

Composé cristallisé, fondant à 163°. peu soluble dans l’eau froide, soluble dans 
l’alcool, possédant des propriétés très réductrices (réduction du réactif cupro- 
potassique et du réactif de Nessler). 


Poids moléculaire (par acidimétrie) : 
Trouvé 253 Calculé 253 


3° Dérivé monomélhylé-4 de la lhiocéio-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4. 

Préparation. — 6 g de méthyl-4 thiosemicarbazone de l’acide pbénylpyruvique 
délayés dans 50 cm* d’eau distillée sont dissous par addition de soude normale 
jusqu'à virage de la phénolphtaléine. 

On ajoute un excès de liqueur alcaline (5 cm*) et l'on fait bouillir pendant 1 heure. 
On fait passer dans la solution limpide un courant de gaz carbonique : précipité 
An, peu abondant (P. F. 175°,5). 

Le filtrat est additionné d’une nouvelle quantité de soude normale, soit 7 cm*, 
et porté à l’ébullition qu’on maintient pendant 2 heures. Après repos, on recueille 
le précipité qui s'est déposé en milieu alcalin et qui possède le même point de fusion 
que le précédent (175°,5). 

Le filtrat, traité par un courant de gaz carbonique, fournit un nouveau précipité 
présentant le même point de fusion que les précédents, soit 175°,5. 

La détermination du poids moléculaire montre qu’il s'agit, dans les trois cas, 
du dérivé monométhylé-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-C triazine-1.2.4; le pré¬ 
cipité qui s’est déposé en deuxième lieu n’est donc pas le dérivé sodé relargué. 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 175°,5, insoluble dans l'eau, soluble 
dans l'alcool à chaud. 

Analyse : 

Trouvé C 56,48 H 4,86 N 17,78 S 13,65 Calculé C 56.65 H 4,72 N 18.02 S 13,73 

(pour C,,H n ON,S) 

Poids moléculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 232,5 Calculé 233 




phénolphtalélne et on laisse au repos. 

Le précipité qui se (orme est constitué non par le sel de sodium, mais par le 
dérivé monométhylé-4 provenant de l'hydrolyse partielle du sel de sodium; 11 a 
d’ailleurs fallu 1 cm,2 d'acide chlorhydrique N/lOpour décolorer la phénolphtalélne. 

Hydrogénation. — 0,500 g de dérivé monométhylé-4 de la thlocéto-3 céto-5 
benzyl-6 trlazlne-1.2.4 sont délayés dans 25 çm* d’eau distillée; après dissolution 
par addition de soude normale jusqu'à virage de la phénolphtalélne, on ajoute 
10 g d’amalgame de sodium à 3 0/0. Quand la décomposition de ce dernier est 
complète, on filtre la solution et l'on ajouie au filtrat un léger excès d’acide acétique 
à 50 0/0. Le précipité obtenu est lavé avec un peu d’eau distillée, puis purifié 
par dissolution à chaud dans l’alcool à 50°. 

Composé cristallisé, fondant à 140°-143°, Insoluble dans l’eau, soluble à chaud 
dans l'alcool à 60°, précipitable de sa solution saline par l’acide acétique alors 
que l’aolde a-(méthyl-4 thlosemlcarbazido) 6-phénylpropionlque n’est précipité 
que par l'acide chlorhydrique. Le composé obtenu est la lhiocéto-3 cilo-5 dinydro-l.S 
méthyl-4 bentyl-6 triazine-1.2.4: 

N H N H 

r..H_\r.s 


Oxydation. — L’oxydation au moyen du brome en milieu alcalin et de l’iode en 
milieu alcalin s’effectue en utilisant les mêmes techniques précédemment décrites 
(oxydation du dérivé monobenzylé-2). 

Le composé cristallisé obtenu fond à 150°; 11 ne renferme pas de soufre. D est 
Identique au dérivé monométhylé-4 de la dloxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (épreuve 
du point de fusion du mélange) obtenu par J. Bougault. 


C lt H„ON,S CO -N— CIL—CH, PM : 247 

1° Elhyl-4 Ihiosemicarbazide : 

NH-CHr-CH, 

S “ ^NH-NH, 

Préparation. — Ce composé a été préparé suivant la méthode de Freund et 
Schwarz (6) en faisant réagir molécules égales d’bydrazlne et d’isosulfocyanate 
d’éthyle en solutions alcooliques : 

.NH-CHr-CH, 

S = C - N— OL-CH, -f NH,—NH, - >- S - C<^ ^ 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 84°, soluble dans l’eau et dans 
l'alcool. Insoluble dans l'éther et le benzène. 


2° Elhyl-4 thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique : 

^N—NH—CS—NH—CH,—CH, 

Ci,HmOJS,S x COOH PM : 265 

Préparation. — A une solution de 1,180 g d'éthyl-4 thlosemlcarbazlde (1/100° de 
molécule) dissous à chaud dans 20 cm* d’eau distillée, on ajoute 1,860 g de phényl- 
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Oaydation. — L’oxydation du dérivé monoéthyIé-4 par le brome en milieu alcalin 
et l'iode en milieu alcalin conduit au dérivé correspondant de la dioxo-3.5 benzyl-6 
triazine-1.2.4, composé cristallin, fondant à 116*-117®, et préparé par J. Bougault. 
Mêmes techniques que pour l'oxydation du dérivé monobenzylé-2. 


Estai de préparation du dérivé monobenzylé-i i 


la lhloetlo-3 eito-6 benzyl-6 


Préparation. — Ce composé a été préparé par action de l’hydrate d’hydrazlne 
sur le benzylsénevol : 

/NH—CHtf—CfHa 

S- C-N—CHr-CA + NH^NH. -> 8 “ 

2,700 g de benzylsénévol préparé suivant la méthode de Delépine (7) sont dissous 
dans 10 cm* dalcool absolu; la solution refroidie dans la glace est versée peu & 

r u et en agitant dans une solution elle-même refroidie à 0° d’hydrate d'hydrazine 
100 0/0 dans 10 cm* du même solvant. On observe une prise en masse presque 
immédiate. La benzyl-4 thlosemicarbazide est recueillie dans un entonnoir de 
Buchner, lavée & l'alcool absolu refroidi à 0°, puis desséchée A l'étuve à 50°. 
Rendement ; 2,850 g, soit 89 0/0. ,|| ■■ 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant A 127°,5, Insoluble dans l'eau, soluble 
dans l’alcool A 60°. 

Les benzyl-4 thiosemlcarbazones suivantes ont été préparées en ajoutant A la 
solution chaude de benzyl-4 thlosemicarbazide (1 millième de molécule, soit 0,181 g) 
dans 1/2 cm' d’alcool a 60°, la quantité équimoléculaira de l’aldéhyde ou de la 
cétone dissoute dans le même solvant (soit, par exemple, dans le cas de l'aldéhyde 
benzoïque, 1,2 cm* d'une solution à 10 0/0 en volume). 


1* De l’ald^yde benzoïque CuH u N,S. 186* 

2* De l'aldéhyde anitlque C tl H„ON,S. 149*-150* 


2* Benzyl-é Ihiotemicarbazone de l'acide phénylpyruoique : 

,.N—NH—CS—NH—CH,—CA 
C.H.-CH.-C'*' 

C 1I H„0,N.S COOH PM : 327 

Préparation. — 1,810 g de benzyl-4 thlosemicarbazide (1/100* de molécule) sont 
dissous dans 15 cm* d alcool A 96°; on ajoute successivement à la solution chaude 
0,5 cm* d’acide acétique et 1,860 g (1/100* de molécule) de phénylpyruvate de 
sodium dissous A chaud dans 20 cm* d’eau distillée. 

Le précipité se forme très lentement et A l’état pur.__ 

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant A 116°, insoluble dans l’eau A froid, 
soluble A chaud, très soluble dans l'alcool éthylique, l'éther, l’acétone. 

Poids moltculaire (par acidimétrie) : 

Trouvé 326 Calculé 327 

Comme il sera montré plus loin, la benzyl-4 thiosemicarbazone de l'acide phényl- 
pyruvlque n'est pas susceptible de se cvcUser sous l’action des alcalis et des carbo¬ 
nates alcalins pour donner le dérivé benzylé-4 de la tbiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
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La solution alcoolique du sel de sodium laisse déposer, par évaporatkm spontanée, 
de magnifiques aiguilles, très allongées, groupées et soyeuses. 

Hydroytnalion. — La benzyl-4 thlosemlcarbazone de l'acide phényipyruvique, 
traitée par l’amalgame de sodium à 3 0/0, conduit à l’acide a-{beniyl-4 thioscmi- 
carbaxiao) $-phinylpropioniquc t 

,NH—NH—CS—NH—CH,—C.H. 

c ^ c ^ a <com 

On utilise le même mode opératoire que pour la préparation de l'acide *-{étbyl-4 
Uiiosemlcarbazido) 9-phénylproplonique. 

Composé cristallisé, fondant à 166M67*, insoluble dans l’eau froide, soluble 
dans l'alcool, possédant des propriétés réductrices. 

Poids moléculaire (par acidimétrie) :. 

Trouvé 328 Calculé 329 


3* Essai de cyclisation de la bentyl-4 Ihiosemicarbaione de l’acide phinyipyruvique. 

A 30 cm* d’une solution aqueuse renfermant 0,500 g de benzyl-4 tblosemjcar- 
bazone pbénylpyruvate de sodium, on ajoute 0,500 cm* ae lessive de soude à 33 0/0; 
le sel, se relarguant, précipite. Par chauffage, la redissolution est complète. On 
chauffe 2 heures au réfrigérant ascendant pour obtenir la cyclisation. 

La solution, après refroidissement, le relargage ne se produisant que très lente¬ 
ment, est traitée par un courant de gaz carbonique : abondant précipité qui peut 
être soit le dérivé benzylé-4 de la tnlocéto-3 céto-5 benzyl-15 trlazlne-1.2.4, soit 
le sel de sodium de la benzyl-4 thlosemlcarbazone de l'acide phényipyruvique, 
soit un mélange des deux. 

Le précipité est recueilli dans un entonnoir de Buchner et lavé à l’eau distillée 
Le filtrat est constitué par une solution du sel de sodium de la benzyl-4 thlosemi- 
carbazone de l’acide phényipyruvique. 11 laisse déposer abondamment le sel de 
sodium qui est relargué par la soude contenue dans les eaux-mères. 

Le produit retenu sur le filtre est bien le sel de sodium de la benzyl-4 thlosemi- 
‘-arbazone de l'acide phényipyruvique. En effet, s’il renfermait, même une petite 
quantité du dérivé benzylé-4 de fa thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazlne-l.2.4, il 
serait acide; or. une petite portion de ce sel est délayée dans 1 eau et additionnée 
d'une goutte d’une solution de soude N/10; le virage de la phénolphtaléine est 
immédiat. 


(1) Bull. Soc. . . .... 

vebmacheb, Ber. d. Chem. Qesel., 1894, 97, 611 
1942, 814, 429. — (5) L. Popov.ci, *~ - 


»7, oio. — (4) E. Cattelaitï, Compte* rendus, 
Chim., 1932 (10). 18, 216. — (6) M. Fbeund et 
I, 99, 1486. — (7) M. Delèpine, Bull. Soc. chim.. 


Faculté de Pharmacie de Paris. 
(Laboratoire du Professeur Boagault.i 


N° 40. — Sur quelques ainlnonltroalcools et polyamlnoalooola; 
par H. CERF da MAUNÏ (1.6.*3)j: 

Les nitroalcools sont obtenus par condensation d’aldéhyde et d'un carbure nitré alipha¬ 
tique selon la méthode classique; ces corps sont condensés avec un méthyiolamine; de 
l’eau s’élimine et il y a formation d’un ammonltroaleoo) qui par réduction donne un poly- 
'iminoalcool. Le nitroalcool aliphatique mis en présence d’une amine aromatique substitue 
le radical aminé aromatique au radical aiipbatique pour former un aminonitroaleool 
aromatique qui peut être réduit en polyaminoalcool aromatique. 


1° Produits de condensation du Irimcthylolnitromithanc. 

Nous avons préparé le triméthylolnltrométhane NOr-C(CH.OH), selon la 
méthode de Erich Schmidt et Rudolf WIldenkohf (Ber., 1919, 82, 389) par 
condensation d'une molécule de nltrométhane avec 90 g de paraformaldéhyde en 
solution dans l’acétate d’éthyle alcallnisée par quelques gouttes d'une solution 
aqueuse de potasse. Le produit brut a été cristallisé dans un mélange de 60 parties 
d’acétate d'éthyle et 40 parties de chloroforme. F. 149°. 

Nous avons dissous 20 g de triméthylolnltrométhane dans 80 cm* d'eau et peu 
4 peu nous avons ajouté 5 g de dléthylamlne en refroidissant dans l'eau glacée. 
La température du mélange réactionnel doit demeurer au-dessous de +• 30°. Il y 
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N» 41. — L'électrochimie des eele complexes de carbénium (*;. 
I. Considérations générales; par Paul RUMPF (13.10.43). 


près avoir rappelé brièvement quelques progrès accomplis, en ces dix 
les idées concernant le « problème du triphénybnèthane •, l’auteur i 
notion de mèsomèrie, la position de la théorie électrochimique des i 






























iais, au contraire, à leur extrême mobilité. La ph 
irs à définir la position d’un électron individuel 
électronique, la probabilité de présence d’électrons 
i’une misomérie (•) à laquelle participeraient des 
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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 

Séance du vendredi 23 juin 1941. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 
























































pas la valeur de la constante A. 

Nos résultats relatifs à l'hydrolyse de l'acide a bromo-propionique (C. B. Soc. 
Physique Biologique de France, 1943, XVII, n° 62) permettent une interprétation 
facile et constante. 

Nous avions trouvé que pour des pH inférieurs 6 13 la vitesse de l’hydrolyse 
se fait à deux allures différentes mais reste indépendante de la concentration 
en ions OH ; par contre, pour les pH plus élevés, la vitesse devient proportionnelle 
à la concentration en ions OH. La réaction, tout en gardant une allure mono- 
moléculaire, devient ainsi bimoléculaire de fait. 

Cette même conclusion peut s'appliquer aux résultats de Chistol et de ses 
Collaborateurs. 

Aux concentrations auxquelles ils opèrent, on observe une réaction pseudo- 
mono-moléculaire et on peut écrire, en conservant leur notations : 

” K x c ch,x-cooh — A x Chon» x c ch,x-cooh 

A représente ainsi en réalité le coefficient de vitesse de la réaction bimoléculaire. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


Séance du 18 décembre 1943. 


Prisidence de M. Prettrb, Président. 

Sur des amines comprenant un reste anisyle. 

MM. Dceuvrb et Chervet ont préparé deux amines de ce type afin d'en examiner 
l'activité capillaire. 

La (p-méthoxy-phényl)-l propanamine (CH.O-C.H,)CH(NH,)-CH,-CH„ a été 
obtenue par le processus suivant : l'aldéhyde anisique traité par C.H.MgBr donne 
un alcool secondaire qui, sous l’effet de CrO, en milieu acétique, est transformé en 
la cétone correspondante; cette dernière, chauffée avec du formiate d’ammonium, 
fournit l’amine attendue ayant les constantes suivantes : Eb„ — 130°; dp — 1,031 ; 
tension superficielle m = 39 dyn/cm. En solution aqueuse à 1 0/00 la tension 
superficielle à 17° marque 61 dyn/cm, ce qui montre l’effet d'une activité capillaire 
modérée. 

La (p-méthoxy-phényl)-l butanamine-3, (CH.O~C,H.)CH.-CHr-CH{NH,)-CH„ 
provient, elle aussi, de l’aldéhyde anisique qui, condensé avec l’acétone, engendre 
l’anisalacétone et, cette dernière cétone réduite par l'hydrogène, en présence de 
nickel de Haney, fournit l'anisylacétone. Celle-ci, chauffée avec de la méthanamide, 
vers 180°, pendant plusieurs heures, conduit à l'amine dont les constantes sont : 
Eb, a = 145°-148°; djs = 0,995; nÿ = 1,5236; chlorhydrate, F = 138°; dérivé 
benzoylé, F =93°. Une solution aqueuse à 0,50/00 indique, à 17°, une tension super¬ 
ficielle de 70 dyn/cm : cette deuxième amine manifeste une activité capillaire 
faible. 

La dispersion spécifique relative, lO^/iF-ncj/fnc-l), atteint, par suite de la 
présence d’un noyau aromatique, pour la première amine, la valeur : 304, pour la 
seconde : 287, tandis que pour les amines aliphatiques saturées, elle ne dépasse 
guère la valeur moyenne : 185. 


MM. J. Licm 


la benzène-sulfonylation de l'hcxamtlhylènc-lilramine. 
snberger et L. Martin communiquent ce qui suit : 















benzyl-sulfochlorure et le méthane-sulfochlorure n ont, jusqu ici, pas donn< 
formation des produits correspondants, l'hydrolyse de ces produits, pai 
paraissant procéder plus rapidement que leur action sur l'hexaméthylène- 

dérivés pentaméthvlène-tétraminés précités viennent prendre leur place i 
u petit nombre de dérivés du meme genre déjà décrits (dinitroso-, dichloro- 
yl- et àia-aryldiazo-pentaméthylène-tétramines); ils confirment, à côté d’eux 
que l’hydrolyse de l’hexaméthylène-tétramine en solution peu acide, fournit 
8 premier terme de dégradation et par perte d'une seule molécule de formai 
e, la pentaméthylène-tétramine (CH.l.N.H,, base secondaire non isolée ei 
Sme; mais susceptible d’être captée par les réactifs courants du groupe -NH- 


Jaude FnoiiAGBC 
êthode de dosage 
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molécule possède une fonction amine 
lacune de ces deux fonction? multiplie 
i (les basicités étant proportionnelles è 
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appartenant à une même molécule. L'effet de polarités alternées A se transmet de 
proche en proche le long d'une chaîne intercalaire quelconque;'il a été entrevu 
par Ebert (il) qui l'a distingué de ce qu’on appelle maintenant Vef/el de champ F, 
action électrostatique à travers la molécule et le solvant, déjà étudiée par Bjerrum 
:12). De nombreux chercheurs (voir notamment 7) ont démontré l’existence d’un 
troisième effet : Eistert a clairement défini cet effet éleclromère E qui intervient 
lorsque les groupements influencé et influençant peuvent entrer en jeu dans une 
mésomérie (13). Il y a lieu aussi d’envisager parfois des phénomènes purement 
stériques. 

A, F, E, etc..., agissent chacun selon leurs lois propres, en fonction de la structure 
de l’édifice moléculaire et de la distance; leurs importances relatives diffèrent 
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ipellerons que les a.a'-dibenzylcyclopentanones engendrent leur combi 
slrahydrojtyronique avec un rendement de 98 0/0; elles sont donc trè 


Partie expérimentale. 


I. — a.a-dibenzglcyclopenlanone (7) 

été obtenue par benzylation de lVbenzylcyclopentanone par la méthodi 
































































(XIII) et qui, par simple distillation sous vide, se déshydrate en donnant la 


méthyl-3-chromone cherchée (V) 


OC 


+ HCOOC1H1 + Na 


i ii r 




Cette synthèse s’effectue avec un rendement moyen de 80 0/0 et a pu être géné¬ 
ralisée facilement à lachromone elle-même, à la diméthyl-3.6-chromone d'Auwers 
-t à l’éthyl-3, méthyl-6-chromone. Notons pour terminer que si le formiate d’éthyle 
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Méthode au formiate d'éthyle. 

Hydrate de la mélhyt-i-ehromone : — Un mélange de 20 g d'o-oxypro- 

piopnénone at de 300 g de formiate d'éthyle est rafroidi à 0° et additionné lentement 
tout en agitant, de 16 g de sodium coupé en menus fragments; de l’hydrogène 
commence bientôt à se dégager et quand la réaction s'est calmée le mélange est 
abandonné à la température du laboratoire pendant 3 jours. Le ballon dans lequel 
on opère doit être surmonté d’une soupape à mercure pour le protéger contre 
l’humidité atmosphérique. Au cours de cette opération il est nécessaire d’agiter 
fréquemment et longuement à la main. Le produit finalement obtenu, coloré en 
brun foncé, est versé sur un grand excès de glace, au bout de peu de temps, des 
cristaux se séparent. Essorés et recristallisés deux fois dans l'alcool, ils commencent 
è fondre vers 130». F. inst. 137» (avec légère déshydratation). Rendement, 10 g. 

C trouve*67,72 C calculé 67,41 H trouvé 5,70 H calculé 5,61 


Mélhyl-3-chromone C„H,0,. — On opère comme dans l’opération précédente 
avec la seule différence que le produit de la réaction obtenu après 3 jours de conden¬ 
sation est versé sur de la glace additionnée d’éther; la couche aqueuse séparée 
est lavée à plusieurs fois à l’éther jusqu’à ce que ce dernier n’entrafne plus de pro- 
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le titre de ce dernier à partir du titre global (calcule à partir de tous les éléments 
de la solution retenus par la toile), titre évalué par la méthode qui a été Indiquée, 
il faut appliquer une correction. Celle-ci s’établit au moyen d'expériences à blanc, 
exécutées exactement comme les expériences normales, mais dans lesquelles la 
durée de rotation à la vitesse maximum, est réduite à quelques Instants pour que 
l'effet perturbateur seul se manifeste à l’exclusion de celui à étudier. On détermine 
ainsi les différences de titres entre les toiles occasionnées par l'adsorptlon, et qui 
se manifestent parce que les toiles sont, en général, Inégalement chargées de liquide 
libre. On établit par ce moyen la correction à appliquer en fonction du poids de 
solution portée par 1 g de toile sèche. 

11 est possible d'ailleurs de déterminer la loi qui doit donner le titre e de la solu¬ 
tion globale en fonction du poids x de solution fixée par 1 g de toile. En impré¬ 
gnant chaque toile de poids P avec P' grammes d'une solution de titre «, si l'on 
dppelle 7t le poids de liquide adsorbé par gramme de toile et / son titre, 0 le titre 
au liquide libre de poids air retenu par gramme de toile, on a, en exprimant de 
deux manières différentes le poids de soluté présent dans 1 gramme de tissu : 

*1= .1+ (*-•>> 
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Marcel DEL ÉPIA H 


•Je l'alcool, avec solubilité faible du complexe déshydraté, alors que l’hydrate 
serait plus soluble dans l’alcool aqueux. Mais on doit ne considérer cette augmen¬ 
tation de solubilité que comme un fait expérimental; en effet, l’addition de chlo¬ 
roforme (qui dissout à peine le complexe hydraté) fait dissoudre dans l’alcool 
absolu la poudre fine dont il est parlé plus haut. Inversement, une suspension de 
0,05 g environ du complexe de l’éthylène-diamine dans 5 cm* de chloroforme 
colore peu le véhicule; ajoute-t-on 2 cm* d’alcool absolu, tout s? dissout rapidement, 
alors que les quantités des véhicules envisagées n’en dissoudraient que peu s’ils 
étaient seuls. De même pour les deux autres en ce qui concerne ce dernier para¬ 
graphe. — Les dérivés de propylène-diamine se dissolvent bien dans l’alcool absolu. 

Autre exemple : prend-on dans deux tubes d'essai un peu de complexe d’éthy- 
lène-diamine avec de l’alcool méthylique d’un côté, du benzène de l’autre, on a 
■leux suspensions dans un liquide peu coloré; mêle-t-on les contenus des deux tubes, 
on dissout le tout. 

Ces faits rappellent exactement ceux que Hesse a fait connaître depuis longtemps 
pour les alcaloïdes du quinquina et leurs sels (5), ce dont Schæfer a multiplié les 
exemples (6). 

Préparations. — En principe, on fait réagir l’hydroxyde de nickel (HO), Ni sur 
une diimine VIII (préparée par action de 2 molécules d’aldéhyde sur une de dia- 
mine). Soit, en partant de l'ethylène-diamine et appelant R* le résidu pyrimidique 

CH.—CH, CH,—CH, 

CH: N N: CH CH: 4 . 4 : CH 

R\ / R ' + <OH),Ni = R'/ ;Ni-( R' + 2 OH, 

NH, ■ H.N NH ' ' NH ' 

(VIII) 

Ou bien, on prépare d’abord un sel à partir de la diimine et d’un sel de nickel 
X.Ni, ce qui donne la combinaison V. On libère ensuite le complexe base par un 
alcali (ammoniaque, soude ou potasse). 

La marche suivie fut variable, selon les disponibilités des matières premières 
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L'analyse indique 5 OH,. La combustion indiquée ci-dessous, due à M. Baeet. 
a porté sur le dérivé de la propylène-diamine dextrogyre, l’autre analyse sur le 
dérivé de la propylène-diamine lévogyre. 

Trouvé ONi, 16,5. Perte à 100», 18,44; 19,50. 

ONi, 16,1: C, 39,7; H, 6,1. 

Calculé ONi, 16,3; C, 39,2; H, 6,15; 5 OH„ 19,6. 

Chlorure C1H, B. 2 OH, (venant de propylène-diamine lévogyre). — Préparé en 
chauffant jusqu’à complète dissolution et laissant refroidir: 1 g de diimine avec 
1 g de chlorure de nickel hydraté. Rec. 1 g d'aiguilles rouge-orangé £182-197': 
moins soluble que le sulfate. 

Trouvé ONi, 17,0; Cl. 7,64. Perte é 100*. 11,0. 

Calculé ONi, 16,95; Cl, 8,05. Perte 2 OH„ 8,16. 


La perte à 100° dépasse celle qui correspond à 2 OH,; il est probable qu’il 
s’échappe un peu d’acide chlorhydrique, parallèlement à ce qui se passe pour 
l’acétate (voir plus bas). 

Sulfate SO,H„ B, 6 OH, (venant de base lévogyre). — On fait bouillir ensemble 
1 g de diimine et 1 g de sulfate de nickel SO.Ni, 7 OH, en 10 cm* d’eau. Tout se 
dissout; par refroidissement, la cristallisation est peu abondante; on diminue h 
solubilité en ajoutant 20 cm* d’alcool à 96° et chauffant pour tout dissoudre; après 
refroidissement, on récolte 1,1 g de belles aiguilles orangées, de couleur moins 
intense que celle du complexe non salifié. 


Trouvé SO.Ni, 27.2; S, 5,7; perte à 100°. 

Calculé SO.Ni, 26,9; S, 5,6; perte de 6 OH„ 18,8. 


— Acllalê 2 C.H.O., B, 6 OH, (venant de base lévogyre). — A un mélange en propor¬ 
tions théoriques de l’aldéhydc-amine pyrimldique et de propylène-diamine lévogyre 
on ajoute une solution aqueuse à 10 0/0 d’acétate de nickel et chauffe jusqu'à 
dissolution. Par refroidissement, on récolte des cristaux bien formés [181-186, de 
composition 2 C.H.O., B, 5.5 OH,. Il y avait probablement 6 OH, à l’origine, 
mais les résultats analytiques s'accordent tout à fait avec 5.5 OH,. 

Chauffés 2 h à 100°, ces cristaux perdent 36,9 0/0 de leur poids et leur calcination 
laisse 12,75 0/0 d’oxyde de nickel. On pourrait se demander si les 36,9 0/0 prove¬ 
naient d’eau seule, ou d’eau et d’acide acétique. D’où la nécessité d'une combustion 
(faite par M. Baget). 
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g de tartrate acide pur à partir de 


A la rigueur, on pourrait transformer la propylène-diamine active en un corps 
solide, tel que le chlorure de palladium-Il-ftw-propylène-diamine Cl,[Pd Pn,], 
substance bien cristallisée, incolore, bien soluble, ayant [«]„ = + 79°,25, en s’as¬ 
treignant à une récolte totale, mais c’est une manipulation un peu compliquée 
et, en tout cas, plutôt coûteuse (2). 

Aussi, avons-nous tourné notre attention sur la possibilité d’utiliser les diimines 
(bases de Schiff) dont un exemple était fourni par les combinaisons des propylène- 
diamines actives avec la méthyl-2 amino-4 méthylal-5 pyriinidine dont il est ques¬ 
tion dans un précédent article. Il a été indiqué que ces combinaisons avaient un 
pouvoir rotatoire de ± 315» dans l’alcool méthylique, mais qu'on pouvait lire 
jusqu’à 11° et plus si l’on utilise un mélange de volumes égaux d’alcool méthylique 
et de chloroforme, avec une trace de pyridine. L’intérêt de ces diimines était 
surtout qu’il n’est pas nécessaire de partir de la base libre, les tartrates acides au 
moyen desquels s’effectuent les séparations pouvant être utilisés tels quels. Voici 
le mode opératoire. 

On prend 0,41 g de tartrate acide (ce qui ne consomme que 0,074 g ou 1/1000 de 
mol de diamine); on les dissout dans 4 cm’ de soude N qui sont censés former du 
tartrate neutre de sodium en mettant la diamine en liberté; on ajoute 0,274 g 
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110»-120», il se déshydrate 
presque comme son stéréo- 



































également de l’eau. Toutefois l’arrêt se produisait à un stade moins avancé. Nous 
avons alors fait bouillir notre acide propionique pendant quelques minutes, puis 
pendant une heure, avec 1/100 d’anhydride acétique. Les rotations, toujours pour 
une solution à 3,33 O/O de diimine sous 1 dm ont été les suivantes (onn’en reproduit 
qu’une partie). 

lEb de quelques minutes Eb d'une heure 


Après 6 minutes 7 *,86 


i 3*,00 

1 et plus 1*,74 

U n’y a pas de doute que l’anhydride acétique s’empare d’ui 


5»,86 


. . , certaine quantité 

d’eau, mais pas instantanément, puisque le chauffage pendant une heure en laisse 
moins que lorsqu’il ne s’est exercé que quelques minutes. De la dernière observation, 
on déduirait pour l’origine une rotation de 8°,4 (soit fa] D = 252°), avec une des¬ 
truction d’un tiers de la diimine primitive, ce qui revient à dire que 100 cm* d’acide 
propionique bouilli une heure avec l’anhydride acétique contiendraient encore 
0,060 g d’eau; comme on a employé un tube de 2 cm*, il n’aurait fallu que 0,00l2 g 
d’eau. On arrive à se demander si cette faible quantité d’eau n’est pas introduite 
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L'ébullition a eu pour effet dans les deux cas de provoquer une hydrolyse du 
s-1 amenant la perte d’une partie de l’ion phosphorique en lui substituant un 
oxhvdrile OH. Cette hydrolyse doit être beaucoup plus facile dnas le cas du radical 
-T- PO,H, (essai d) que dans celui de — PO, = Ba (essai 6); aussi dis qae l’ébul¬ 
lition est un peu prolongée, la concentration un peu plus forte, l’acidité un peu 
élevée, l’hydrolyse se produit, et cela d’une façon beaucoup plus intense quand le 
BaCl. a été ajouté goutte à goutte que lorsque cette addition est faite en une seule 
fois. L’analyse du produit entraîné révèle alors un défaut élevé de P.O, par rap¬ 
port au baryum. 

Il est intéressant de remarquer que lorsque la solution contient une certaine 

quantité de chlorure de sodium, par exemple, lorsque l’acide sulfurique est précipité 

en présence de PO.Na.H, additionné de la quantité de HCl nécessaire pour libérer 

le PO,H„ l’hydrolyse est beaucoup plus poussée encore car la forte quantité de 
CINa accuse le phénomène. 


Description des expériences el exposé de leurs résultats. 

Les essais ont porté sur la précipitation de 10 cm* d’une solution de SO,H, N 
additionnés de 200 cm* d’eau, 1 cm* de C1H pur; la quantité d’ion phosphorique 
est variable. 

I. — Méthode d'analyse. 

Le précipité de SO,Ba est toujoursjpesé après lavage sur filtre sans cendres et 
calcination : 

a) Fusion alealine. — Ce précipité est ensuite soumis à une fusion alcaline dans 
un creuset de nickel en présence de 2 g de CO a K, et 2 g de CO.Na, purs et bien 
secs ; le creuset de nickel est muni d’un couvercle pour protéger son contenu de 
l'action éventuelle des gaz réducteurs; il est chauffé jusqu’à ce que la fusion du 
mélange alcalin soit atteinte et retiré aussitôt après; 

b) Analyse du produit fondu. — Le mélange fondu est ensuite épuisé trois fois 
à l’eau bouillante et filtré. Une partie du filtrat acidifiée par l’acide nitrique et 
additionnée de nitrate d’argent pfcrmet de constater l’absence de chlore ou sa 
présence à l’état de traces impondérables. L’autre partie acidifiée par C1H et 
précipitée par Cl.Ba permet de doser l’ion sulfurique présent. Le filtrat est con¬ 
centré à 50 cm* et précipité par le molybdate d’ammoniaque (méthode par double 
précipitation de Way) pour doser l’acide phosphorique. 


Résultats numériques el discussion. 


A. — Influence de la quantité d’acide phosphorique sur Ventrainement. — L’acide 
phosphorique utilisé est l’acide concentré pur. 

— La quantité de SO,Ba correspondant a 10 cm* de SO,H, est 1.164 mg. 

— En précipitant goutte à goutte à l’ébullition par 20 cm* de Cl.BaN, nous 
avons obtenu tes chiffres suivants ; 


Volume de PO.H, 


Poids du précipité 
recueilli 


1294 
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2° La fidélité est assurée en superposant à chaque diagramme le diagramme 
d’une substance étalon donnant une raie aussi voisine que possible de la raie sur 
laquelle on se propose d'effectuer les mesures. Les corrections de contraction du 
film sensible, d’absorption et de réfraction du rayonnement à travers l’échantillon 
sont sensiblement compensées lorsqu'on fait le rapport des distances correspondant 
à ces deux raies. Cette compensation est d'autant plus parfaite que les deux raies 
sont plus voisines. 



jeruible. 


3° Pour tirer au mieux parti de ces avantages il est nécessaire de substituer i 
l’interprétation directe des diagrammes la mesure des distances sur leurs enregis¬ 
trements microphotométriques agrandis. Lorsque le corps est bien cristallisé le 
doublet a, oj, est nettement résolu et le pointé des maximale fait avec une très 
grande précision. 

On se sert pour la prise des clichés d’un banc d’examen 6 écartement réglable 
entre le film et la préparation (fig. 1). Le faisceau incident, de très faible ouverture, 
traverse le film plan sur lequel viennent s'enregistrer les raies extrêmes. La prépa¬ 
ration se présente, lorsqu’il s'agit d’un métal, sous la forme d’une aiguille de 
0,4 mm de diamètre à la surface de laquelle est répartie la poudre étalon. Cette 
aiguille est orientée à l’aide d’un dispositif de centrage et d’une lunette dont l’axe 
optique est confondu avec la direction du faisceau incident; elle est animée pendant 
toute la pose d’un lent mouvement de rotation. 

Quelle est la précision que l’on peut attendre d'une telle méthode? La discussion 
complète des différentes causes d’erreur, compte tenu de l’effet compensateur de 
l'étalon, est incertaine par suite de la difficulté qu’il y a à apprécier un certain 
nombre d’entre elles. 11 est plus instructif et plus sûr de faire dans chaque cas 
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1649 et 1672 relatives aux raies étbylénique 
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R = CH, pour le propaual 
R = C,H, pour le butanal 


très facilement déshydratable. 

Le produit de cette déshydratation est un dihydropyrane substitué, si comme 
il est naturel de le penser, les deux groupes oxhydriles interviennent. 

Ce schéma réactionnel doit s'étendre dans les mêmes conditions aux homologues 
supérieurs du propanai, comme un essai préliminaire sur le butanal nous l'a déjà 

(École Normale supérieure. Laboratoire de Chimie.) 


N° 52. — Synthèse totale de l’acide llnoléiçrue; 

|par Pierre BAUDABT (28.10.43). 

En condensant successivement avec le diéthoxy-1.5 tétrabromo-L2.4.5 pentane. dérivé 



La meilleure méthode de synthèse des oléflnes est actuellement celle de Dyskra, 
Lewis et Boord (1) : action des magnésiens sur les éthers a-3 dibromés préparés à 
partir des aldéhydes; puis réduction par le zinc du produit obtenu. Cette méthode 
a été largement utilisée et étendue (2) (3) (4). Ainsi, Noller et Bannerot (51/ont 
effectué une synthèse de l’acide oléique. Récemment, nous-mêmes (6), avons'svn- 
thétisé ce même acide d’une manière un peu différente, en passant par un éther 
éthylénique (à partir du méthoxy-1 bromo-6 hexane et de l’ethoxy-1 dibromo-1.2 
décane). Nous avons songé qu’en faisant agir successivement sur le diéthoxy-1.5 
tétrabromo-l.t.4.5 pentane [A], dérivé du glutaraldéhyde, le magnésien du bromo-I 
pentane [B] et celui du méihoxy-1 bromo-6 hexane [Cl, on pourrait arriver à un 
éther diéthylénique : méthoxy-1 hexadécadiène-7.10 [D], suivant les réactions 
schématiques suivantes : 

CH,.(CH,),.MgBr + CH..0 (CH.)..MgBr + [ CHBr.(OC.H,).CHBr ]. CH. 

[BJ [C] (A) 

->- CH 1 .(CH l ),.CH(OC 1 H.).CHBr.CH,.CHBr.CH.(OC,H 1 ).(CH 1 ) 1 .OCH. 

Zn ■ CH,.(CIL),.CH ■ CH.CH,.CH ~ CH.(CID,.OCH, 

(D) 

Bien entendu, à côté du dérivé mixte fD] devaient se former des dérivés symé¬ 
triques résultant de l’action de deux molécules de [B] ou de [C] sur une même 
molécule de FA]. [D] transformé en ester bromhydrique par BrH après « blocage » 
des doubles liaisons par Br conduit i l’acide linoléique par une synthèse malonique : 
BrH 

[D] CH,.(CH,),.CH = CH.CH,.CH=CH.(CH,).,.Br 
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méthoxyle (Zeisel) 10,5 0/0. Valeurs théoriques pour CH.O C,. H„ 
1,5 indice de méthoxyle: 12,3. Le produit est donc assez impur. 
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thylamino-anile de l'anhydride phtalonique (IX). M. André Meyer (5) a signalé, 
il y a plus de 11 ans, que (I) est susceptible de donner des a.zométhines avec les 
dérivés nitrosés des amines aromatiques, sans avoir donné, ni alors, ni depuis, 
de renseignements précis sur les substances ainsi obtenues. En tout cas, ce qui 
me semble surtout intéressant dans cette réaction de (I) avec la p-nitrosodimé- 
thylaniline, c’est qu’elle s’elTectue sans catalyseur. Une autre réaction intéressante 
de (1) à ce point de vue est son oxydation facile par SeO„ sur laquelle je reviendrai 
dans une élude générale des réactions d’oxydation par ce dernier corps. 


Partie expérimentale. 


































L. acide ( 2 1 .-S'dimtlhyl-t'-hydrôxy)-p-atsoxybcnzolnc-o-carboniquc corresponds ni 
[formule (VI) avec : R, = R, - H et R, = R, = CH t ) cristallise de l'acide acé¬ 
tique sous forme de prisme9 incolores, F. 184°-185°. Coloration jauqe avec SO.H a . 

C,,H„0. (288) : calculé C 71,83 H 5,63 


On chauffe à reflux au bain d’huile un mélange de 10 g de Cl.Sn, 3 g de (I) et 
â g de nésorcine pendant 1 heure environ. Après le traitement habituel, on obtient 
des cristaux qui, après de nombreuses purifications avec un mélange d'éther et 
d’acétate de méthyle, se présentent sous la forme d'aiguilles jaunes, fondant 
vers 226°-227«, solubles dans la soude aqueuse avec une coloration jaune orange 
intense^fugace. C'est la ^2\4'-djAydroxy-pMnyl)-3-iêocoumarin* (formule (Vj avec 

C,,H„0, (254) : calculé C 70,86 H 3,93 
trouvé 70,97 4,26 

L’acide ( 2.i'-dihydroxy)-$-ditoxybenzoine-o-carbonique (formule (VI) avec 
R, = R, = R, = H et R, = OH) correspondant se présente sous forme de cris¬ 
taux Ans incolores (de l'acide acétique), se désh;- J — ’— “ 












§ az carbonique, 
eviennent elles 
hétérocycliques. 























radical méthyle. La réaction des isatates alcalins sur les cétones R-CH.-CO-R 
est donc sensible à tous les aspects de l’empêchement stérique, tels qu'ils sont 
relatés dans les travaux classiques de V. Meyer ou de Vavon (7). Un autre intérêt 
de la réaction de Pfitzinger-Borsche est que l’empêchement stérique peut être 
double sur une seule et même molécule : les radicaux peuvent encombrer soit la 
fonction cétone, soit le groupement -CH,- devant réagir, soit simultanément les 
2 fonctions. Il est clair que dans ce dernier cas, l'effet doit être particuliérement 
net : c’est ce que nous avons eu précisément l’occasion d’observer au cours d’expé¬ 
riences inédites : les palmitoyl- et stéaroyl-2-naphtalênes, traités par l’isatine dans 
les conditions normales, n’ont fourni aucune trace de produit de condensation: 
de même l’isovaléroyl-2-thiophène, chauffé une demi-journée avec l’isatate de 
potassium en milieu alcalin, n’a donné que des traces du produit de condensation, 
Nous aurons l’occasion de revenir plus longuement sur cette question; signalons 
simplement que, d'après nos propres observations, comme celles d’autres auteurs 



it la 5-bromoisatine (XV); les cétones utilisées dans cette étude ont été déjà 
iécrites dans d’autres mémoires. Ce sont: la 6-tertiobutyl-l-indanone (XVI), son 
lomologue supérieur, la 7-tertiobutyl-l-tétralone (XVII), la 7-méthyl-4-métnoxy- 
:-indanone (XVIII), la 4-méthyl-7-isopropyl-6-méthoxy-I-indanone (XIX) et son 
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(XVIII) (XIX» (XX) 

homologue supérieur, la 5-méthyl-8-isopropyl-7-méthoxy-l-tétralone (XX), et 
enfin, la 7-tertioamyl-l-tétralone (XXI). Ajoutons à cela la 5.6-tëtraméthylène- 
1-indanone (XXII) que nous avons également condensée avec la 5-méthyl-isatine 
(XXIII). Toutes les condensations que nous avons effectuées avec ces divers 
éléments se sont faites normalement: seules les cétones (XIX) et (XX) semblent 
réagir un peu moins facilement que les autres. Les acides cinchoniniques obtenus 
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l-méthoxy-6.7-benzo-5-azafluorène-8-carboxylique (XXVIII), décarboxylé en 
4-méthyl-l-méthoxy-6.7-benzo-5-azafluorène (XXIX); la bromoisatine, condensée 





avec la même cétone, a conduit à l'acide 4’-bromo-4-méthyl-l-méthoxy-6.7-benzo- 
5-azafluorène-S-carboxylique (XXX), décarboxyié en 4’-bromo-4-méthyl-l-mé- 
thoxy-6.7-benzo-5-azafluorène (XXXI). Nous nous proposons, dans un prochain 
travail, d’étudier la réactivité du brome chez les combinaisons telles que (XXVII) 
ou (XXXI), en particulier vis-à-vis du réactif de Grignard; 3° l’isatine, condensée 



avec la cétone (XIX), donne l’acide l-méthyl-4-isopropyl-3-méthoxy-6.7-benzo-5- 
azatluorène-»-carboxylique (XXXII). décarboxylé en 1-méthyl-4-isopropyl-3-mé- 
thoxy-t).7-benzo-ô-az'ailuorène (XXXIII); 4° la 5-méthylisatine, condensée avec 
la cétone (XXII), donne l’acide 2.3-tétraméthylène-6.7-benzo-5-azafluorène-8- 



1944 


BÜÜ-HOI et P. CAGHIAHT 


347 


carboxylique (XXXIV), décarboxylé en 2.3-tétraméthylène-6.7-benzo-5-azafluorène 
(XXXV); 5“ l’isatine, condensée avec la cétone (XVII), donne l'acide 4’-tertio- 




butyl-1.2-dihydro-3.4-benzacridine-9-carboxylique (XXXVI), décarboxylé en 4’- 
tertiobutyl-l,2-dihvdro-3.4-benzacridine (XXXVII); 6° l’isatine, condensée avec 
la cétone (XX donne l’acide, (6'-méthyl-3'-isopropyl-4'-méthoxy-1.2-dihydro- 
3.4-benzacridine-9-carboxylique (XXXVIII), décarboxylé en 6'-méthyl-3'-isopro- 
pyl-4'-méthoxy-I.2-dihydro-3.4-benzacridine (XXXIX); 7“ enfin, l’isatine, con¬ 
densée avec la cétone (XXI) fournit l'acide 4'-tertioamyl-1.2-dibydro-3.4-benza- 
cridine-9-carboxylique (XL), décarboxylé en 4'-tertioamyl-1.2-dihydro-3.4-benza- 
cridine (XLI). 


Partie expérimentale. 


I. — Méthode de condensation. 

La technique que nous avons employée tout au long de ce travail consiste à 
chauffer au reflux au bain-marie 1 mol./g d’isatine (ou de bromoisatine, ou de 
méthylisatine) avec 1 mol./g de cétone (plus un petit excès) et 3 mol./g de potasse 
en milieu hydroalcoolique. La durée de chauffe est de 12 heures, après refroidisse¬ 
ment, on dilue avec beaucoup d’eau, épuise les substances neutres à l’éther, et 
acidifie la solution à l’acide acétique : il se forme un précipité d’acide cinchoninique 
correspondant, qu’on laisse déposer pendant quelques heures, essore, lave à l’eau, 
sèche sous vide, et recristallise dans l’alcool. 


. II. — Préparation des bases. 

Les acides cinchoniniques desséchés sous vide sont chauffés dans un ballon 
sous vide jusqu'à fusion: il se dégage alors des torrents de CO, qui entraînent un 
petit peu de produit. Après cessation du dégagement gazeux, on distille le résidu 
sous gTand vide; on obtient une huile résineuse, épaisse, qui tantôt se solidille 
par trituration avec de l'alcool, tantôt résiste à ce traitement. On dissout alors 
le tout dans l’alcool bouillant en excès, et ajoute une quantité sufllsante d’acide 
picrique. Par refroidissement, il se forme un abondant dépôt de picrate peu soluble 
qu’on essore, lave à l’alcool, recristallise s'il y a lieu dans ce dernier solvant, et 
décompose par l’ammoniaque diluée. La base libre est extraite par l’éther, lavée à 
l’eau alcaline, l’éther est séché, puis évaporé, et le solide obtenu est recristallisé 
dans l'alcool. Les picrates se préparent en mélangeant une solution alcoolique 
chaude de la base avec une solution alcoolique saturée d'acide picrique; les chlo¬ 
rhydrates s'obtiennent en faisant passer du gaz chlorhydrique dans une solution 
éthérée de la base, et cristallisation dans l’alcool mélangé d'éther. 
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III. — Description des corps nouveaux. 


(XXIV) C„U,,0',N: cristaux incolores, assez solubles dans l'alcool à chaud; 
fondant vers 298°-300° avec décomposition (de l'alcool absolu). 

Trouvé N 4,5% Calculé N 4,41% 

(XXV) C„H,.N : cristallise de l'éther additionné d'éther de pétrole en aiguilles 
soyeuses incolores, assez solubles dans l'alcool, F. 124®. 

Trouvé N 5,7% Calculé N 5.1% 

Le picrate de la base se présente sous forme d’aiguilles jaunes (de l’alcool), F. 
243®-245® (avec décomp.). 

(XXVI) C„H it O,NBr : poudre microcristalline jaune très pâle (de l’alcool) 
fondant avec décomp. Vers 290®-292®. 

(XXVII) C„H„NBr: Anes aiguilles presque incolores, très peu solubles dans 
l’alcool, F. 208° (du benzène). 

Trouvé N 3,8% Calculé N 4% 

Le picrate forme de Anes aiguilles jaunes très peu solubles dans l'alcool. 

(XXVI111 C„H ly O,N: cristallise de l'alcool en belles aiguilles faiblement jau¬ 
nâtres, se décomposant au-dessus de 300°. 

Trouvé N 4,2% Calculé N 4,6% 

(XXIX) C„H„ON: se sépare de l’alcool sous forme de petites aiguilles très 
faiblement crème, F. 129°. 

Trouvé N 5,1% Calculé N 5,3% 

Le picrate constitue des aiguilles jaunes peu solubles dans l'alcool, fondant 
à 197° avec décomposition. 

(XXX) Ci,H u O,NBr : poudre microcristalline, couleur blanc rosé, fondant avec 
décomposition vers 325° (de l'alcool). 

(XXXI) Ci,H u ONBr: cristallise de l'alcool en aiguilles soyeuses crème, fondant 
vers 198°-200° avec suintement préalable. 

Trouvé N 3,6% Calculé N 4,1% 

Le picrate se présente sous forme d'aiguilles jaunes presque insolubles dans 
l'alcool, et se décomposant au-dessus de 260° environ. 

(XXXII) C„H n O,N: poudre microcristalline couleur crème (de l’alcool), se 
décomposant par chauffage. 

(XXXIII) C„H„ON: belles aiguilles incolores, F. 174° (de l’alcool où elles sont 
peu solubles). 

Trouvé N 4,2% Calculé N 4,6% 

Le picrate constitue des aiguilles soyeuses jaune vif (de l’alcool) se décomposant 
vers 198° environ. 

(XXXIV) C„H„0,N : poudre microcristalline crème très peu soluble dans 
l'alcool, et se décomposant au-dessus de 300°. 

(XXXV) C.iHlN : Anes aiguilles soyeuses incolores, F. 214° (après plusieurs 
cristallisations dans l'alcool), très peu solubles dans ce solvant. 

Trouvé N 4,4% Calculé N 5,0% 

Le chlorhydrate constitue des aiguilles jaune citron insolubles dans l'eau. 
(XXXVI) C„H„0,N : poudre microcristalline jaunâtre fondant au-dessus de 
300° avec décomposition après cristallisation de l’alcool où le produit est assez 
soluble. 

Trouvé N 4,4% Calculé N 4,2% 

(XXXVII) C„H„N: huile jaunâtre, très visqueuse, fournissant un picrate 
cristallisant de l’alcool (où il est peu soluble) en aiguilles jaune vif se décomposant 
au-dessus de 210°-212° environ; la décomposition de ce picrate par l’ammoniaque 
diluée donne la base pure, cristallisant de l'éther de pétrole en Anes aiguilles tnco- 
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(XXXVIII) C„H„0,N: poudre microcristalline faiblement jaunâtre (de l’alcool 
où elle est très peu soluble). 

(XXXIX) C u H„ON: cristallise de l'alcool en aiguilles faiblement jaunâtres, 
F. i 33<>. 

Trouvé N 4,2% Calculé N 4,5% 

Le picrate constitue une poudre cristalline jaune orangé, F. 221° (avec décomp.). 

Le composé (XXXIX), chauffé quelques minutes au bain métallique à 300° avec 
un excès de iitharge, se déshydrogene en t'-milhyl-i-ieopropyI-é‘-mélhoxy-3.4- 
benxaeridinc (XLII), cristallisant de l’alcool en beaux cristaux jaunâtres, F. 138°, 
donnant un picrate rouge orangé insoluble dans l'alcool, et fondant instantanément 
ver» 265°-267°. 

Trouvé N 4,4% Calculé N 4,4% 


ch *?cC^Y i 


CH,—CH,—CO NH, 


I I! 


(XL) C„H a O,N : aiguilles incolores très solubles dans l’alcool, et fondant déjà 
var» l70°~175° avec suintement préalable. 

Trouvé N 4,1% Calculé N 4,0% 


(XLI) C„H„N : huile jaune, visqueuse, soluble dans l'alcool, rebelle à tout 
essai de cristallisation, mais fournissant aisément un picrate cristallisant de l’alcool 
en belles aiguilles jaunes, fines et soyeuses fondant instantanément vers 190» 
avec ramollissement préalable. 

Au cours de ces recherches, nous avons obtenu l'amide w-paratertiobutyl-phényl- 
propionique (XLIII) : belles aiguilles soyeuses (du banzène), F. 126°. 

Trouvé N 6,9% Calculé pour ClHlON N 6,83% 
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encore expliquer de façon satisfaisante. 

Nous avons alors étudié la cyclisation du chlorure de l'acide-2-méthoxy-5- 
tertiobutyl-r-phénylbutyrique (XVI) : comme là disposition du radical tertiobutyle 



(XIII) (XIV) (XV) (XVI) (XVII) (XVIII) 


dans ce corps est la même que chez le composé (VI), nous espérions pouvoir aboutir 
à la cétone (XVII). Pour préparer l’acide (XVI), nous avons employé deux méthodes 
différentes : 

1° Action de l’oxyde d’éthyle sur l’organo-maçnéslen du l-méthoxy-2-bromo-4- 
tertiobutyl-benzène (XIV) (ce dernier corps s’obtient soit en méthylant le 4-tertio- 
butyl-6-bromo-phénol obtenu en bromant le sel de sodium du p-tertiobutyl-phénol, 
soit en bromant l’éther méthylique du p-tertiobutyl-phénol directement par le 
brome), et synthèse malonique au moyen de l’éther bromhydrique de l'alcool 
2-méthoxy-5-tertiobutyl-phényléthylique (XV) ; 

2° Condensation de l’anhydride succinique avec l’éther méthylique du p-tertio¬ 
butyl-phénol en l’acide (2-méthoxy-5-tertiobutyl-benzoyl)-propionique (XIX), 
puis réduction de cet acide cétonique en (XVI) par la méthode de Clemmensen. 
Les deux méthodes conduisent à un seul et même acide (XVI), ce qui en confirme 
indirectement la constitution. A notre grande surprise, l’action du chlorure d’Al 

OCH, 

I' CO—( CH,),—CO,H OCH, (CH,),— CO,H 

' 1/ il JJ 

I (CH,-CO,H CH,O 

c «au. (xix) ixx) (xxi) 


sur le chlorure de l’acide (XVI) conduit à l’a-tétralone (XVIII), avec clivage non 
seulement du radical tertiobutyle, mais aussi du radical méthoxyle. Ainsi donc, 
le groupement -C(CH,), qui est stable chez le composé (VI) est devenu instable 
lorsque l’on remplace le -CH, en para par -OCH,. Quant à l’élimination du radical 
méthoxyle, elle nous rappelle le cas de l’acide 2-méthoxy-r-phénylbutyrique (XX), 
qu’il n’est pas possible non plus de cycliser (6) par le chlorure d’Al, alors que 
l’isomère para (XXi) se laisse cycliser dans les mêmes conditions avec la plus grande 




















Acide 2-mtthyl-i-lerliobutyl-v-phinylbulyrique (X). 

La synthèse malonique s’opère avec 30 g de bromure de l’alcool précédent, et 
22 g de malonate d'éthyle sodé par 2,7 g de sodium dans 40 g d'alcool absolu. 
La réaction s’achève par un chauffage au reflux pendant 5 heures. L'étber malo¬ 
nique substitué ainsi obtenu est un liquide visqueux, Eb„ = 207«-208«. 

CwHmO, (384): trouvé C 71,60 H 9,17 
calculé 71,85 9,0 

Après la saponification par KOH alcoolique et la décarboxylation habitbelles, 
on obtient l'acide (X) sous la forme d’un liquide visqueux Eb„ = 1970-200°, 
cristallisant difficilement. 

Ci,H„0, (234) : P. M. trouvé : 239 (acidimétrie). 


Le chlorure d’acide correspondant, préparé par action de SOC), sur l’acide 
en solution chloroformique, est un liquide Jaunâtre, E, = 167o-168* environ. 

CuHoOCI (252,5): P. M. trouvé: 256 (acidimétrie). 




































10,151. — (2) Cité 
,i) Buu-Hoi et P. C*- 
») tieiu. cnim. Acia, i»av, su, n55. — (6) Observations 
i. Soc., 1895, 17, 113. — (8) Chem. Ctnlralbl., 1930, ». 


N» 56. — Dosage du glucose par acétylation pyridinique; par A. LEMAN 
(22.6.43). 

J-cs 5 hydroxydes libres de la forme oxydique du glucose s’acétylent assez facilement 
dans l’acétylation |iyndinique. On peut par suite doser le glucose en opérant à 100" avec 
des mélanges assez ric hes en anhydride acétique. Mais étant donné la grande facilité d’hydro¬ 
lyse des groupes acétyles ainsi ilxés. il faut éviter cette hydrolyse en ne laissant pas réagir 
a chaud la solution aqueuse d'acide acétique et de pyridine résultant de l'addition d’eau 
a la tin de l'opération. Moyennant cette précaution le dosage fournit des résultats très 
satisfaisants, avec la précision habituelle de l’analyse volumétrique mettant en œuvre d’une 
part une solution très concentrée d’acide, et d’autre part, un important volume de liqueur 

Nous avons indiqué précédemment (1) notre intention de rechercher une méthode 
de dosage des sucres basée sur le dosage des hydcoxyles libres dans la molécule 
et nous avons commencé cette recherche par l’étude de l’acétylation pyridinique. 














































































































































































A. BOUT ABIC et M« AHQLADE 


Dans les acétylations incomplètes les taux d'acétylation sont rapidement très 
importants et semblent dépendre beaucoup plus de la solubilité du glucose que de 
la température de réaction. —. Ces taux sont voisins de 95 0/0 après acétylation, 
à 100», pendant 5 minutes avec le mélange à 50 0/0 d’anhydride, ou pendant 
15 minutes avec le mélange à 33 0/0; ils sont voisins de 90 0/0 après acétylation 
avec le mélange à 33 0/0, soit pendant 10 minutes à 75°, ou 30 minutes à 50», ou 
120 minutes à 22»; 

5® En présence d’eau le glucose ne s’acétyle pratiquement pas : environ 3 0/0 à 
froid ou à chaud, alors que les naphtols « et P, en suspension dans l'eau, s’acétylent, 
à chaud, jusqu'il 15 0/0 (11); 

6® Pour obtenir une plus grande précision dans la recherche des taux d’acétylation 
il est préférable de peser les prises d’essai de mélange acétylant. 
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944 A. BOUTARIC et B- ANGLADE J 

Pour le mélange B, le premier maximum M, n’est pas observé, mais on consti 
ettement le second maximum M„ ainsi que le second minimum m, plus api 
ncore que pour le mélange A. 

Pour le mélange C on a des variations analogues, toutes les ordonnées ét£ 
iduites. 

Les variations sont encore plus atténuées mais analogues pour le mélange 

2° Variation de la densité optique en fonction du temps. — D’une façon généra 
i densité optique des mélanges réalisés varie en fonction du temps, d’autant p 








préférentielle. La diminution ae charge des granules entraîne lei 
et un accroissement lent de la densité optique; un état d’équilibre 
les phénomènes d’adsorption et d’agrégation sont terminés. La 
limite résultant de cette agrégation dépend de la concentration e 
suspension après qu'est terminée l’action chimique de la soude 
que cette densité optique limite puisse aller en diminuant à mes 
quantité de soude introduite. 

Il arrive un moment où la quantité de soude est juste suffisante 
les fonctions acides de la gomme-gutte, en sorte que les acides 
sont intégralement transformés en sels solubles de sodium; c’est t 











tration de la suspension envisagée. 


,13 1,83 7,54 2,98 6,65 3, 

“o" 1,35 • 

1,33 7,56 3, 


13,8 2,09 > • 13,8 

15 3,07 14,8 0.07 15 


15,2 3,91 15,2 


En (onction du temps, la densité optique d'un mélange de suspension des diverses 
résines et de soude éprouve une variation analogue à celle Indiquée pour la gomme- 
gutte ; mais la diminution en (onction du temps constatée peu après la réalisation 
du mélange, tris nette pour la colophane, la résine-mastic, le suKure d'arsenic, 
est 4 peine sensible pour le benjoin. Dans tous les cas, on constate que pour des 
concentrations en soude comprises entre deux limites a et 6 variables avec la nature 
et la concentration de la suspension le mélange atteint presque instantanément 
une densité optique très (alble qui ne varie plus sensiblement en (onction du temps ; 
au delà d'une concentration b assez mal délimitée on observe un accroissement de la 
densité optique en (onction du temps qui peut s'accompagner d’une floculation 
(très nette avec les suspensions de colophane). 


Action sur Us suspensions de gomme-gulle de divers sels sodiques. 
résultats précédents nous ont conduits à envisager l’action que sont suscep- 
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Tableau IV. 



Solutions de borate 


















tration en sel : 

1° En l’absence de tout colloïde organique (courbe A); 

2* En présence de gélatine (courbe B). 

Les variations observées sont analogues mais en présence de gélatine la densité 
optique est toujours unpeusbpérieure à ce qu’elle est en l’absence de cette substance. 


N" 58. — Recherche* sur les alcools r-éthyléniques. — U. Cyclisation 
et déshydratation du pentène-4-ol-l ; par H. PAUL et H. NORMANT 
(22.6.43). 











































































































parcouru par les molécules entre la paroi chaude de l'appareil et le condenseur. 
Dans ces conditions les chances de chocs entre les molécules et par conséquent de 
destruction sont très diminuées. De plus, la température à laquelle on chauffe 
est la plus basse possible, ce qui évite encore un risque important d'altération. 

La méthode semble avoir été employée tout d'abard par Bronsted et Hevesy (I) 
en 11)22, pour séparer les isotopes du mercure. L'extension à la chimie organique 
et biologique a été faite notamment par Burch (2), Washburn (3), Waterman (4) 
et l’application à la concentration de la vitamine A à partir des huiles et insaponi- 
ilables de foies de Poissons par Carr et Jewel (5), Hickman et divers collabora¬ 
teurs (6) (7) (10) (11). 


Les deux traits principaux de ce type de distillation sont: 1» très basse pres¬ 
sion; 2® distance très faible entre paroi chauffée et paroi refroidie. 

Dans la distillation habituelle, l’ébullition commence quand la tension de vapeur 
(lu corps est égale à la pression supportée. Ici, cette dernière étant presque nulle, 
il y a simplement évaporation en nappe tranquille dès qu’il se produit une différence 
de température entre les parois. Il n’existe donc pas à proprement parler de tem¬ 
pérature d’ébullition dans la distillation moléculaire. Il s’en suit qu’il ne peut y 
avoir de rectification. 

Line, autre imprécision découle d’une difficulté technique concernant le maintien 
et la mesure d’une pression l-rès basse. En effet, à l’aide des dispositifs habituels 
















blication de Hickman (6} 
les appareils surtout indu 
Kodak, Schott et Gen.). 
Langmuir montre futilité 





























































Enfin de nombreux produits industriels, huiles de graissage, parfums, etc..., 
ont bénéficié ou peuvent bénéficier de cette technique dans certains cas particu¬ 
liers. L’intérét des petits appareils proposés est alors de guider les opérations 
industrielles en déterminant sur de très petits essais les températures de passage 
des corps à purifier. 
































1* La naphtyl-phényl-cétone a été obtenue par Acrée (1) puis par Schœpfle (2) 
en faisant agir le bromure d'a-naphtyl-magnésium sur le chlorure de benzoyle. 
Les auteurs, qui n'indiquent pas de rendements, signalent que la séparation de 
la cétone et du carbinol simultanément formés est laborieuse; 

2° Bachmann et Miller (3) ont isolé la 9-phénanthryl-phényl-cétone et la 9-fluoryl- 
méthyl-cétone en faisant agir respectivement les bromures de 9-phénanthryl- et de 
9-Iluoryl-magnésium sur les chlorures de benzoyle et d’acétyfe; ils n'indiquent 
pas non plus de rendements; 

3» La 9-phénanthryl-méthyl-cétone a été préparée par Bachmann (4) d’une ma¬ 
nière analogue, avec un rendement de 35 0/0 en produit brut ; 

4* D’apres Darzens et Bost (5) les chlorures des acides hexahydrobenzolques 
se prêtent assez bien à la synthèse magnésienne des cétones correspondantes, 
qu'on peut obtenir avec des rendements variant de 40 & 60 0/0; mais pour les avoir 
pures, il faut les régénérer de leur sefni-carbazone, ce qui rend l'opération cofiteuse 



















peut 

Lorsque l'encombrement au voisinage du carbonyle de la cétone qui a pns 
naissance augmente, l’oximation devient plus difficile et le dosage présente de 
ce chef une valeur'moins certaine, car, ainsi que l’a montré Anziani (11), le réactif 
subit, sous l'action prolongée de la température, une auto-destruction lente qui 
peut devenir prépondérante dans le cas d’une oximation trop paresseuse. Les 
résultats ne peuvent être retenus que pour des opérations s’effectuant A une tem¬ 
pérature ne dépassant pas 40« et ne durant pas plus d’une cinquantaine d’heures. 
Dans les autres cas, il faut isoler la cétone par distillation du produit bhit de la 
réaction. Or ce sont Justement, ainsi que nous allons le voit-, ceux qiil correspondent 
en général à des rendements élevés et par conséquent 6 des recUllcatlons faciles. 


Le tableau suivant indique les rendements en cétone obtenus à partir du chlorure 
d’isobutyryie avec les magnésiens des différents halogénures : 

CIC H, ClC,H,n CIC.H, Ik> C1C.H. p» Br-CH«-CILeitha 
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ce rendement est supérieur à celui obtenu par Senderens (14) en taisant passer un 
mélange de vapeurs d'acide isobutyrique et d’acide benzoïque sur de l'oxyde 
manganeux. Nous avons ensuite, à titre d’applications, étudié les condensations 
du chlorure d’isobutyryle avec les magnésiens des bromures de phényle, d'ortho- 
anisyle, d’a-naphtyle, de 9-phénantllryle et du chlorure d'ortho-méthyl-benzoyle 
avec le magnésien du chlorure d’ortho-tolyl. 

La première de ces réactions a conduit, comme nous l'attendions, à cause du 
faible empêchement stérique, à un rendement médiocre en isobutyrophénone 
(21 O/Ode cétone dosée dans le milieu réactionnel, mais non isolable à l'état pur 
^ar simple distillation). D’autre part le radical phényl se situe normalement au 
point de vue de l’effet stérique, c’est-à-dire entre le radical n-propyl et le aadical 
p#-butyle. 

Les autres réactions nous ont permis de préparer dans de bonnes conditions 
et par simple rectification, les cétones suivantes, dont nous indiquons les rendements 
en produit pur Isolé : 

1» o-anisyl-isopropylcéton*. —> Rendement, 63 0/0; F = 97°-98°. On sait que 
la réaction de Friedel et Crafts appliquée à l’anisol conduit uniquement et avec 
des rendements médiocres au dérivé p-acidylé (15). 

Analyse: CuH u O, Calculé: H •/. = 7,86 C •/, = 74,15 
Trouvé: H •/* - 7,64 C •/. - 73,96 
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T. 11 


N° 61. — Sur la structure des dithionates métalliques. Mo de» de 
vibration et spectres d'absorption infrarouges; par MM. Cl. DÜVAL 
et J. LECOMTE (10.7.43). 
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midale) se montre largement dépassé, et, 
prévoit entre les bandes d'absorption et les i 
remplacée par une alternance. Nous devons 
de l’introduction, déduites de méthodes 
formule double multiple (SO,). pour l’ion 


















4 KM. CL DUVAL et J. 

Symétrie Dit type de vibration Éléments de symétrie Activité Nombre 
Cj u «K Ce Ra IR 


' Symétrie D u type de vibration Éléments de symétrie Activité Nombre 
C» „ I 


Après avoir donné la manière d'obtenir les modes de vibration correspondant, 
pour l’ion S t O„ à ces différentes clauses, nous reviendrons sur ces tableaux pour 
voir s’il est possible de choisir entre les deux modéles'moléculaires indiqués. 


Mode» de vibration de l'ion S,0„ 


L’établissement des modes de vibration est le même qu’il s'agisse des symétries 
D,i ou D* : seules les régies de sélection varieront, comme nous venons de l’indi¬ 
quer. Nous avons représenté ces mouvements dans la figure 3 sans faire d’hypothèse 
particulière sur la situation respective des deux groupements SO,. Nous partirons 
d’une molécule plus simple, du type de l’ion oxalique, que nous avons étudiée 
antérieurement (flg. 4). En passant du modèle X.O, au modèle X a O>, restent simples, 
les modes de vibration : 


t D* — A u 


Par contre, dans les autres mouvements qui suivent, parmi le« trois atomes de 
chaque groupement SO„ deux d’entre eux peuvent ne pas vibrer en phase avec 
le dernier. Il existe deux possibilités pour ce mouvement, que l’on ne peut pas 
séparer, les trois atomes d oxygène étant supposés indiscernables entre eux (voir 
ci-dessous), ce qui conduit à six vibrations doubles dégénérées, antisymétriques 
par rapport à l’axe Ci: 


v» ». vu ». V,. v„ 

«"«c | gS du type % 

Dans la figure 3, ces vibrations dégénérées, sont représentées d’une manière 
tout à fait schématique en choisissant seulement l'un des mouvements possibles. 
Pour avoir la vibration réelle il faudrait combiner Ce mouvement avec l'autre. 
Au total, on retrouve bien 18 vibrations pour le modèle X,Oi, mais 12 seulement 
sont distincts. 

Pour identifier des modes de vibration avec les fréquences observées, on peut 
partir des remarques suivantes : »„ »„ v„ », représentent des vibrations fie valence 
des groupements SO, (en phase ou en opposition de phase). Ce sont donc les 
fréquences les plus élevées observées. Par analogie avec les résultats d'autres 
molécules, les fréquences de », et », sont plus basses que celles de », et v,. 

y,eHO»,e 1095 », .r 1900 », 9, cm-» 


Les vibrations de déformation du même groupement SO, sont représentées par 
», et », (en phase ou^n opposition de phase) : 
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pyramidale, sont tournés l'un 

des groupements se trouvent ei______ 

pas entièrement d'accord,et d'ailleurs l’analyse pour l'interprétation des diagrammes 
de poudres, reste fort délicate. L’activité optique présentée par les sels alcalins et 
la symétrie hexagonale semblent pencher en faveur de la première hypothèse. 


Structure du groupement SO,. 


Quoique nous nous proposions de revenir, dans une publication ultérieure, sur 
la structure du groupement SO„ lorsque nous aurons examiné les spectres d'absorp¬ 
tion infrarouges de sulfonates et de sulilnates métalliques, nous donnerons néan¬ 
moins quelques explications, sur l’état de la question. 

Au cours de nombreuses études sur le groupement carboxyle dans les sels métal¬ 
liques (15), nous avons établi qu’il existait une résonance entre les liaisons de 
deux atomes d’oxygène avec l'atome de carbone. On ne doit plus parler d’une 
structure dissymétrique C'Çq, mais d’une structure symétrique C^q. En par- 
particulier, nous avons montré que les forces de liaison reliant le carbone et chacun 
des atomes d’oxygène étaient comprises entre la valeur qu’elles possèdent pour 
une « simple » liaison C-O et une • double » liaison C = O. ' | 

Nous pensons que, pour le groupement SO„ il doit en être encore de même, c’est- 
à-dire que les trois atomes d'oxygène reliés au soufre sont indiscernables. Il n’existe 
pas, ainsi qu’on l’écrit ordinairement dans les dithionates métalliques, deux atomes 

d’oxygène, reliés au soufre par une liaison S = O et un par une liaison S-O, dans 

chacun des groupements SO,. En représentant la force de liaison correspondante 
par f, dans Te premier cas et par /, dans le deuxième cas, et en considérant les 
trois atomes d'oxygène comme équivalents, chacun serait rattaché au soufre par 
une force Il y aurait, ici encore, résonance entre les liaisons des trois atomes 

d'oxygène cl de l'atome de soufre. Cette conception se montre d’ailleurs en accord 
avec les déterminations des rayons X, où il existe un axe de symétrie ternaire, 
et où les trois atomes d’oxygène se présentent comme indiscernables entre eux. 

Actuellement, nous ne pouvons pas entrer dans des calculs, et nous devons 
nous contenter d’indications générales. Dans la molécule SO„ angulaire et symé¬ 
trique, les trois fréquences observées à 525, 1145 et 1334 cm-’ conduisent, suivant 
les indications données dans la monographie de Kohlrausch sur l'effet Raman 
(t. 2, p. 132) à une force de liaison S = O de f, = 9,56.10* dynes/cm (avec un 
angle d’environ 120° et une constante s'opposant à la déformation de cet angle: 
2ci = 1,00.10’ dynes /cm). 

En passant à l’hydrosulflte de sodium, les vibrations de valence propres à chaque 
groupement SO, se placent entre 913 et 1112 cm -1 , c’est-à-dire a des fréquences 
nettement plus basses que pour SO,, ce qui indique immédiatement une diminution 
dans les forces de liaison entre S et O. (Si l’on avait une liaison S = O, on devrait 
retrouver les bandes dans la même région que SO,.) En première approximation, 
on peut s’attendre, pour les hydrosulfîtes à une force de liaison voisine de ^ ^* . 
















thèses, on devrait < 

1* Une concordance entre l'absorption et la diffusion qui, comme nous 
vu, n’existe pas; 

2» Un nombre de bandes infrarouges ou de raies Raman très supérieur 
qui a été observé, môme en admettant que, par-suite de leur faiblesse, c 
bandes prévues puissent ne pas apparaître dans les spectres. 

Pour ces raisons, il faut modifier la formule généralement admise pour les 
nates métalliques et écrire : 


En terminant, il est intéressant de comparer la force de liaison S-S, dans les 
dithionates, avec celle que l'on trouve dans les thiosulfates et l’hydrosulûte de 
sodium. Dans ces calculs, nous avons admis que les groupements SO, ou SO« 
vibraient comme des masses uniques. 


(SO,) (SO,) fréquence de la vibration | 


























































xydation catalysée par les phtalocyanine6 faite par l’aul_ 

que tous les produits obtenus dans l'autoxydation dérivent 
peroxydes organiques; pour un carbure de formule : 
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le glucinium par la quinaiizarine et l’aluminium par le noir hleu au chrome NB 
qui donne en lumière ultra-violette une fluorescence caractéristique de ce métal; 
on recherche également le zinc par la réaction au mercurisulfocyanure d'ammo¬ 
nium. Le résidu de l’attaque sodlque est repris par l’acide chlorhydrique et, après 
séparation éventuelle <le la silice, on recherche dans la solution le manganèse par 
la réaction au persulfate de sodium, le chrome, après sa transformation en chromate 
par la diphénylcarbazide, le cuivre par l’acide rubéanique en milieu citrate le 
cobalt par le p-nitroso-ortiaphtol, le nickel par la diméthylglyoxime, le fer par le 
sulfocyanure d’ammonium et l’alcool benzylique, et le magnésium, après sépara¬ 
tion de tous les autres métaux par le diéthyldithiocarbamate de sodium, par le 
p-nitrobenzène-azo-a-naphtol. 


Dispositif pour l'ilude de réactions d'équilibre entre gaz et solides. 

Essais d'oxydation de OCu, par la vapeur d'eau: 
par Louis Domange. 

(10.6.1944). 

L’appareil utilisé comprend un tube cylindrique de silice, chauffé électriquement 
et ayant son axe vertical. Ce tube fait partie d'un circuit dans lequel est intercalé 

un saturateur de vapeur maintenu à température constante. Dans un tel appareil 

les gaz montent dans le tube de silice. Ils circulent automatiquement, passant 
successivement sur des plateaux en chipane, garnis des substances solides et placés 
au centre du tube de silice, et dans le saturateur de vapeur. 

L’équilibre est atteint rapidement. La mesure de la pression totale et celle de 
la température du saturateur permettent de déterminer les pressions partielles 
des constituants gazeux (au nombre de deux). 

L’intérêt d’un tel appareil réside dans le fait que la circulation se fait seule, en 
particulier en l’absence du mercure. Cela permettra d’étudier des réactions dans 
lesquelles interviennent des substances telles que le chlore ou le brome. 

Des expériences conduites dans cet appareil avec l’oxyde cuivreux et la vapeur 
d’eau montrent que, jusqu’à 950° C. l’action oxydante de la vapeur d’eau est 
pratiquement nulle. Il n’est donc pas possible de préparer OCu, en envoyant un 
mélange de vapeur d’eau et d’hydrogène sur l’oxyde OCu. 


Contribution à la synthèse d’hydrocarbures lubrifiants: 
par MM. P. Caqniant ■ et A. ( Dkluzarche. 

(28.5.1944). 

Les auteurs étudient les méthodes de préparation d’hydrocarbures lubrifiants 
et de leurs dérivés par alcoylation des hydrocarbures polycycliques aromatiques 
et hydroaromatiques, ainsi que les possibilités d’utilisation de telles substances 
comme dopes et paraflows dans l’industrie des lubrifiants de remplacement. 


Contribution au problème de la mésomérie dans les combinaisons aromatiques, 
par Buu-Hoi et Pacault. 

(15.6.1944). 

Les auteurs montrent à la fois par des arguments chimiques et des arguments 


fiî 




















BULLETIN D% LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. U 
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SÉANCE DU 29 JANVIER 1944. 
Présidence de M. Lichtbnbbrgbr, Président. 


Sur la préparation des polgalcoglcgdobulanones; 
par J. Colonge et D. Joly. 

L'un des auteurs a antérieurement constaté (J. Colonge, Bail. Soc. Chim., 
1938, 5, 13) qu'en condensant la diéthylcétone par l’acide bromhydrique anhydre, 
il se fait une cétone 9-bromée (C.H.j.CBr-CHfCH,).CO.C,H„ que la potasse 
alcoolique transforme en un mélange de cétone éthylénique, la mélhgl-*, éihgl-5 
heplène-s one-3 et de cétone cyclanique, la dimélhgl-1.3 diithyl-2.2 cgciobulanone-*. 

En vue d'obtenir d'autres cyclobutanones, les auteurs ont préparé, par action 
de l’acide bromhydrique sur des cétones a- et Mthyléniques, toute une série de 
cétones (S-bromées, qui ont été soumises à l’action de la potasse alcoolique; les 
cétones cyclobutaniques, mélangées de cétones éthyléniques initiales, ont été isolées 
à l'aide ae leurs semicarbazones. 

Ont été préparées : 

Diméhyl-1.3 dipropyl-2.2 cyctobulanoueS. E u »» 109*; d|i ■* 0,875; 
semicarbazone F — 143*. 

Méthyl-I lriéthyl-2.3.3 cyclobutanones. E„ — 94*; dj5 « 0,882; 
semicarbazone F — 129*. 

Trimühyl-1.3.3 diilhyl-2.2 cyclobalanoneS. E„ — 93*; djî — 0,899; 

semicarbazone F = 187*. 

Triêhyt-1.2.2 cyclobutanones. E„ — 95*; df) — 0,885; 

semicarbazone F — 179*. 

Diméthyl-l.l diilhyt-2.2 cyctobulanoneS. E„ — 85*; djs = 0,895; 
semicarbazone F » 226*. . 

De leurs essais, les auteurs tirent quelques règles relatives à l’influence des 
substitutions autour du groupement carbonyle sur la facilité de cyclisation des 
cétones 9-bromées. 

La constitution de ces cyclobutanones a été établie par oxydation permangauique 
qui conduit à des acides succiniques 1 ri- et tétra substitués, dont certains n'étaient 
pas décrits, et qu'il a fallu synthétiser. 

Acide a-méthyl a'.a'-diéthylsuccinique. F = 103» phénylimide F = 194». 
Acide triéthylSuccinique. F = 118». 

Acide «.«-diméthyi «'.a' diéthylsuccinique. F » 145*. 


Sur l'oblenlion de gaz de sgnlhése par combustion ménagée du méthane; 
par Charles Eichnbr, Marcel Perrin et Marcel Prbttrb. 

Des trois procédés de transformation du méthane en hydrogène ou en gax de 
synthèse : dissociation, conversion par la vapeur d’eau ou le gaz carbonique, rl 
combustion ménagée, ce dernier a été le moins étudié. Il consiste à mettre en 

présence, à température assez élevée, dèux volumes de méthane et un volume 

d'oxygène. Il est admis que la transformation peut être schématisée par l'équation ; 

(I) CH. + 1/2 O, CO + 2H., JH: =, — 11,220 


cette combustion esl 
■dire dans la flamme. 
























































lyléthylique qui, oxydé par le permanganate de potassium conduit à l’acide 
olque. Nous avons pensé que cette différence d'action provenait de la lenteur 
réaction (deux jours dans le cas du trioxyméthylène), aussi nous nous sommes 
mis dans les mêmes conditions'en ajoutant pendant deux jours une solution éthérée 
de formol gazeux; mais la réaction fburnit encore de l’alcool phényléthylique. 

Il es;t intéressant .de constater que le chlorométhyl-1 cyclohexène-1 conduit 
avec le trioxyméthylène au cyclohexényl-I éthylol-1. Le chlorure obtenu par 
action du pentachlorure du phosphore sur le cyclohexényl-1 méthylol-1 donne un 
magnésien qui réagit sur le trioxyméthyiène pour fournir un alcool Eb,i «■ 98». 
Après hydrogénation catalytique au platine en milieu acétique suivie d’une oxy¬ 
dation chromique on obtient un aldéhyde dont la semicarbazone fond à 152° 
comme celle de l’éthylal cyclohexane préparé par Skita (Ber., 1915, *8, 1694). 


! v J,LcH,.CH,OH 


Cette réaction rappelle celle du bromométhyl cyclohexylmagnésium qui donne 
le cyclohexyléthanol. 

I. — Pour étudier l’influence des substitutions dans le noyau nous avons fait 
réagir de même le formol gazeux et le trioxyméthylène sur le m-méthylbromo- 
méthylbenzène magnésium. La réaction a été normale dans les deux cas. Ceci 
confirme les résultats de Carré pour l'action du trioxyméthylène IC. U., 1909, 
1*8, 1109; ibid., 1910,151, 149). 

IL — L’o-méthylbromométhylbenzène magnésium donne lieu à une transpo¬ 
sition, avec le trioxyméthylène, réaction en accord avec les résultats obtenus par 
Smith (J. Amer, chem Soc., 1940, 2639). Cepe _J ~ ‘ ’ * ’ * “ 


























































diluants des deux sels est donc 5,3/l,7 = 3,1. ' 

D’autre part, si on se rapporte aux courbes cryoscopiques, le rapport des pentes 
A l’origine |FNa/FK a une valeur moyenne de 2,3. Enfin le rapport inverse des 
poids moléculaires des deux sels est 42/58 = 0,72 (42 = P.M. de FK; 58 = P. M. 
de FNa). 

On remarque que : 2,3 + 0,72 = 3,02. 

C’est-à-dire que si, au rapport des effets osmotiques représentés par les pentes 
à l’origine des droites cryoscopiques, on ajoute le rapport inverse des poids molé¬ 
culaires, on obtient un chiffre qui, aux erreurs d’expérience près, représente le 
rapport des perturbations effectives des anticoagulants, 'exprimé par le rapport 
de leurs pouvoirs diluants. 

Ce résultat expérimental, particuliérement net avec les fluorures nous parait 
digne d’intérét car il objective l’hypothèse que les phénomènes d’équilibre de 
membrane sont sous la dépendance d'une double influence : 

1“ Phinomine osmotique mis en évidence par l’étude de l’abaissement cryosco- 
pique, insuffisant à lui seul à tout expliquer. 

2° Phénomène biologique de perméabilité sélective, infiniment plus complexe 
et objectivé par le pouvoir de diffusion des sels qui, tous autres faeteurs étant 
égaux par ailleurs, est inversement proportionnel aux masses moléculaires confor¬ 
mément à la loi de Graham. 
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sujet d’une thèse de doctorat en pharmacie (Jean Génois, Sur la pyrolyse et la 
réduction par l'hydrogène de» tilinialet de» métaux dit» magnétien», Montpellier, 


Séléniale de nickel. 


En atmosphère d’hydrogène, il n’existe plus 6 400», de même que le sélénite. 
comme dans le cas de la pyrolyse pure et simple. 

Le séléniure apparaît vers 500»; il n'en restq presque plus à 600» (F'onxes-- 
Diacon ne l'avait pas vu). 

L’oxyde ONi est en plus grande quantité & 500°; au delà, il est transformé en 

A aucun moment de la réduction, il n’èst possible de rencontrer un composé 
inique. L'oxyséléniure ONi, SeNi signalé par Fonzes-Diacon n’a pu être retrouvé. 


Séléniale de cobalt. 


A 400», il ne reste plus que 8,6 0 IQ.de séléniate (en pyrolyse simple, on en retrouve 
68 0/0). 

A 500», plus du tout de séléniate, un peu au-dessus de 500», plus de sélénite. 

Le séléniure n’apparatt qu'à 500° (on en trouve alors 6,5 0/0 du séléniate) et de 
500» à 600°, ce rapport tombe à 6,2. 

A 500°, on observe 90,4 0/0 de l'oxyde de cobalt-correspondant à la dissociation 
théoriquement totale du séléniate, mais à 600», cette valeur s'abaisSe à 86 0/0 
(à côté de 7,2 0/0 de métal). 1 _ 

i - — '— 1 —°- n ^ peu pi us difficile que celle 

de manganèse. 


A 300», 20 0/0 du séléniate sont déjà réduite, et à #0°, 70 0/0. 

Le sélénite ne se retrouve qu'en faible proportion : 5,2 0/0 à 300»; 2,2 0/0 à 400»; 
0,9 JO/O à 500». 

Le séléniure n'a pas été vu. 


Séléniale de 



















La théorie ionique appliquée à ce problème conduit à la formule. 

log 13 a ^_ K . - pH- 7,36 (è 100» C) 

Cette relation entre pH et K' est bien vérifiée par l’expérience, tant que la 
concentration saline des mélanges tampon est faible. 

Dés que cette concentration augmente,' la constante K’ devient beaucoup plus 
faible que ne l’indiquerait la formule ci-dessus. De même, l’addition de sels neutres 
tels que CINa à la solution diminue fortement K’, alors que d’une façon générale, 
ces sels augmentent la volatilité de l'ammoniac, par diminution de la solubilité 
de ce gaz dans l’eau. Cet effet peut s'expliquer d’une façon satisfaisante en admettant 
que par une réaction d'équilibre, une partie de l'ammoniaque est combinée en 
donnant un sel d'ammonium non icuiisé. 

Cette remarque a d'utiles applications en analyse. 


Sur la Ai-(ahyl-thio)-l.l-tgclohtaanef m 
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L’action du butanal sur le dérivé magnésien du méthyl-3 chloro-1 cyclohexane 
(préparé par action de PCI,) conduit au méthyl-3 (butylol-l,)-l cyclohexane: 
Eb„ - 145*; du - 0,905; ntt - 1,4678; [.]«. - — 5\55; [«],„ =. J- 4*,79 

puis, après oxydation, au mélhyl-3 ( bulylone-l,)-l cyclohexane : 
d„ - 0,878; ntt = 1,4538; [.U, = + 2-.19; [.U - + 1*,86 

Enfin, le milhyl-3 ( penlylone-l,)-l cyclohexane a été obtenu à partir de l'alcool 
correspondant, lui-méme prépare par action du chlorure de pentylmagnésium 
sur U méthyl-3 méthylal-1 cyclohexane actif. Les constantes de cette cétone sont 
les suivantes : 

Kb n - 124»; du - 0,890; ntt = 1,4496; (.]«« = — 0*,54; [.J,* = — 0«,47. 


Sur la formation des méthyl-3 tlhylone-1 cyclohexanes actifs 
par transposition moléculaire^ 
par M. Mousseron, R. Granges et J. Claret. 


PoOrsuivant nos recherches sur l'isomérisation des composés oxydiques IC. fi.. 
1939, 208, 1500; 1942, 215, 161; Bull. Soc. Chim. (5), 1943. 10, 4) nous 
avons examiné les transpositions thermiques des méthyl-3 (époxy-1.1, éthyll-l 
cyclohexanes et des méthyl-3 (époxy-1.1, méthyl-1 éthyloIque)-l cyclohexanes 
conduisant aux méthyl-3 éthylone-1 cyclohexanes. Cette élude a été réalisée grâce 
è l’isolement préalable des cétones isomires, sous une forme pure, par un procédé 
précisant, en outre, leur structure spatiale. 


1. — Isomérisation des mélhyl-3 ( époxy-1.1 , élhyl)-} cyclohexanes actifs. 

L’action du bromo-2 propanoate d'éthyle sur la méthyl-3 cyclohexanone active 
en milieu benzénique et en présence de zinc a pour résultat la formation du métbyl-3 
hydroxy-1 (méthyl-1, éthyloate d*éthyle)-l cyclohexane. L’acide, simultanément 
déshydraté et décarbêxylé sous l'influence de la chaleur conduit au méthyl-3 
éthylidène-1 cyclohexane : 

Eb,„ = 152-; du = 0,820; ntt - 1,4572; [«],„ - — 58*.52; ~ — 51»,17 

déjà obtenu par Hawortk, Perkin et WAtXACH {Ann., 1911, 379, 144). Le pouvoir 
rotatoire de ce carbure varie en fonction du temps ([«],„ <= — 50»,25 après 2 ans) 
prouvant une isomérisation lente par déplacement de la liaison éthénique devenant 
mtracyclique. 

De l’oxydation perbenzolque de ce carbure résulte le méthyl-3 (époxy-1.1 
éthyl)-l cyclohexane: 

Eb, M = 175-, Eb* = 96—, <*,, = 0,903; ntt = 1,4505; [.]* = — 23»,65; =. — 20»,S2 

Le chauffage de l’oxyde en présence de chlorure de zinc permet d’isoler les 
méthyl-3 éthylone-1 cyclohexanes avec prédominance de l’isomère B (85 0/0J. 

CH. CH, CH. CH. 

/\ /\ 

^L-ch.ch, I^Lco.ch, 


IL — Isomérisation des mélhyl-3 ( époxy-1.1 , méthyl-1 , élhylolque)-! 
cyclohexanes actifs. 


La décomposition thermique de ces acides, issus de la*saponification de leurs 
esters éthyliques, selon la méthode de Darzens et Lefébure (C. fi., 1906 
142, 915) (action du bromo-2 propanoate d’éthyle sur la méthyl-3 cyclohexanonr-1 
sodée) s’accompagne d’une réaction de transposition et conduit avec un rendement 
de 70 0/0 à un mélange de cétOnes d’où l’on peut isoler, par distillation, une fraction : 

Eb,„ = 192-, du = 0,898; nf = 1,4472; [«]„. = + 5*,43; [«},„ = + 4»,52 


































ceaems. 

Remarquons d’ailleurs qu’une comparaison rigoureuse n'est guère possible, les 
grains de Ni actif provenant d’alliages pauvres en Ni n’ayant aucune cohésion et 
se fragmentant au cours même de la préparation du catalyseur bien plus facilement 
que si l’on part d'alliages plus riches. 

Ajoutons enfin que la comparaison de l'ensemble des courbes dans le cas de la 
benzylidène acétone, révèle d’autres anomalies dont nous recherchons l’explication. 


Remarque sur lu spectres Roman du composés tri-halogénis du méthane 
et considération sur la structure du bromoforme-, 
par M“« M. L. Delwaulle. 

La comparaison des spectres des composés trihalogénés du méthane met en 
évidence l’existence dans ces molécules du groupement C<^ X étant l’halogène 
le plus léger. 

L'existence d’un tel groupement qui n’étonne pas dans une molécule y>C-<^ 
surprend dans le bromoforme parce qu’il fait jouer un rôle spécial à l'un des trois 
halogènes. 

Des anomalies dans le spectre du bromoforme semblent cependant militer aussi 
en faveur de l'existence d’un tel groupement : 

1» Dans le bromoforme la raie 655 cm-' a comme degré de dépolarisation o » 0,53 
et devrait cependant être complètement dépolarisée pour une molécule AX*Y de 
symétrie C, T , au contraire cette raie doit être polarisée si on la considère comm» 
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N» 62. — L.’b aile de Néon; par M>>« N. IVANOPP (15.7.43). 


1” L’huile de Néou contient bien dea glyeérides, de l'acide élaéostéarique et non pas de 
son stéréoisomére comme l'ont pensé A. Steger et J. V. Loon; 

2* Les acides gras constituants de l’huile de Néou sont: l’acide linoléique, 34,5 0/0; 
l’acide oléique, 20,1 0/0; l’acide élaéostéarique, 28,2 0/0; des acides saturés, 11,4 0/0 ; 

8* La méthode analytique de Kaufmann et Baltes, basée sur la détermination des indices 
d’iode, de sulfocyanogéne et de diéne, ne donne, dans le cas de l’huile de Néou qbe des 
résultats très approximatifs. 


L’huile de Néou (Parinarium macrophilum) a été étudiée pour la première fois 
par Heckei (1). Cet auteur ne donne qu'un aperçu succinct dès caractères de la 

r ine, des tourteaux et de l’huile. La première analyse complète fut faite par 

Steger et J. v. Loon (2). A côté des acides palmitique, stéarique, oléique, lino¬ 
léique, ils indiquèrent un autre acide hautement insaturé, qu'ils identifiaient à 
l’acide élaeostéarique ou à l’acide couepique — on les croyait alors isomères — 
les analogies de l'huile de Néou avec l'huile d'OTticica les faisant pencher en faveur 
de cette seconde hypothèse. 

Ultérieurement W. B. Brown et E. H. Farmer (3) constatèrent que l’acide 
couepique, d'une part, n'était pas un isomère de l'acide elaeostéarique,.mais un 
acide céto-élaeostéarique. D'autre part, reprenant les travaux de A. Steger et 
J. v. Loon ils établirent que l'acide hautement insaturé en question était bien 
l'acide elaeostéarique (F = 45»,5-46«,5). 

Nous avons entrepris ce travail, nous proposant un double but; 1» Vérifier la 
composition de l'huile de Néou et en particulier la formule de l’acide hautement 
insaturé qu’elle contient; 2" tenter d'appliquer i l’étude de cette huile la méthode 
proposée par Kaufmann, et Baltes (4) en 1936 pour l'analyse des huiles de bois 
de Chine par la seule détermination des trois Indices d'iode, de sulfocyanogéne 
et de diène. 

Nous ne reviendrons pas sur l’étude botanique du fruit qui a été faite par Heckei 
T et reprise dans les travaux ultérieurs. 

Nous avons opéré l'extraction de l'huile par l’éther de pétrole (Eb = 60«-80») 
• 6 chaud et obtenu 5,5 0/0 d'huile. L’analyse des tourteaux nous a fourni 35-36 0/0 
d'endocarpe et 58-59 0/0 de sarcocarpe, dont la composition est la suivante : 


Humidité. 

Cendre». 

Mat. azotées. . 
Mat. cellul- 

k'.o.::::::::: 


47-48 0/0 
0,17 0/0 
0,53 0/0 


4.5 0/0 
3,16 0/0 

5.6 0/0 


Élude de l'huile. 


Caractères. — L'huile fraîchement extraite est jaune clair et légèrement troc 
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une molécule de paraphénylène-diamine avec 2 molécules de naphtol-p en pré¬ 
sence d’un excès de trioxyméthylène, nous avons obtenu en effet la benzoquino- 
léino-5'.6'[5.6 : 3\2'|-benzoacridine-3.4 (I) : 




En remplaçant dans cette réaction le naphtol-S par son isomère-a (à notre con¬ 
naissance, on n’avait- pas encore utilisé jusqu’ici le naphtol-a dqns les réactions 
d’Ullmann et de Fettvadjian), on obtient de la même manière la benzoquinoléino- 
7’.8'[5.6 : 3',2'|-benzoacridine-l,2 (II) : , 



NHg—^_V-NH, 

O ^- HO 

-< \ 

y HCHO HCHO ^ 
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Toutes les substances que nous avons pu préparer sont colorées, du jaune au 
brun et au vert brunâtre; elles sont extrêmement peu solubles dans les solvants 
usuel», plus solubles dans le chlorobenzéne; le nitrobenzène bouillant est leur 
meilleur dissolvant. Malgré la complexité de leur architecture moléculaire, elles 
sont extrêmement stables, et peuvent être vaporisées et sublimées sous un vide 
suffisant sans décomposition. L’inDuence de la disposition des cycles benzéniques 




sur les propriétés physiques est très grande car, par exemple, le corps de for¬ 
mule (lit) fond vers 346* (5), alors que tous les autres fondent au-dessus de 360*. 
Remarquons que tous ces composés sans exception sont détruits par l'acide sul¬ 
furique bouillant en présence de catalyseurs, ce qui permet les dosages d'azote 
selon Kjeldahl. Par contre, ils brûlent très difficilement de façon complète. En 
raison de leur extraordinaire insolubilité dans les divers solvants organiques, ils 
ne fournissent que très difficilement des combinaisons d'addition avec l’acide 
picrique. Signalons pour terminer crue, dans la série purement aromatique, on ne 
connaît pas jusqu’ici de carbures d’hydrogène possédant des architectures molé¬ 
culaires équivalentes, sauf le dinaphto-r.2'-chrysène-2.3.8.9 (VII), qui est l’équi- 



À/x/U 

[I J 


(VII) 



Caractères principaux du composés 


!• (I) : C,JIuN t : Unes aiguilles jaune brun, ne fondant pas encore à 390° 
îsolubles dans l’alcool, solubles à chaud dans le nitrobenzéne ; les solutions sul 
iriques sont jaune vif et manifestent une intense fluorescence verte. 

Analyse ; Trouvé N 7,22 Ca'culé N 7,36. 

2» (II) : poudre microcrlstalllne verdâtre, ne fondant pas au-dessou 

e 400° environ, soluble à chaud dans le nitrobenzéne, insoluble dans les autres 
solvants usuels; les solutions sulfuriques sont douées d’une vive fluorescenc 
verte comparabjp en nuance et en intensité à celle de la fluorescéine elle-même 

Analyse : Trouvé N 7,12 Calculé N 7,88. 

3* (III): Unes aiguilles jaunes, fondant vers 346° lenviron, plu 

solubles que les corps- précédemment décrits; le picrate se présente sous formi 
d’une poudre microcrislalline rouge, insoluble dans le benzine ou l’alcool; lei 
solutions sulfuriques sont'jaunes, avec vive fluorescence vert jade. 

Calculé N 6,51. 


Analyse : Trouvé N 6,86 
4° (IV): : pou- 


ristalline brui 
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>• dérivé* du triphéaÿlméthane par adeorp- 
CAGNIANT (H- mémoire aor laa phta- 





























































































Phénolphtaléine : rouge orange; 

DijnéthylaniUne-m-cresolphtaléine ; jaune orange; 

Diméthylaniline-thymolphtalèine : rouge orange; 

Diméthylaniline-carvacrolpbtalèine : rouge orange; 

Dimèthylaniline-résorcinephtalèina : jaune orage; 

Diinéthylanillne-pyrogallolphtaléine : Jaune brun. 

Une preuve concluante est fournie aussi par le fait que l'éther méthylique de 
la dimélhylaniline-thymolphtaléine se dissout dans SO,H ( avec la même coloration 
que la phtaléine libre: dans les phénomènes d'halochromie, il n'intervient donc 
pas de facteur de mériquinoldie. 

Les phénomènes de < polarisation • par adsorption sont loin d’être limités aux 
systèmes quinoldiques; les belles recherches de M. Paul Meunier (7) sur l’adsorp- 
tion des caroténoldes montrent de façon particulièrement nette qu’ils existent 
aussi pour des systèmes conjugués • pseudomiinoldiques >. On peut rapporter à 
ce groupe les colorants polyméthiniques dérivés de la dialdéhyde glutaconîque, 
par exemple ceux de formule générale ; 

H N - CH—CH - CH—CH - CH—HH—^ ^ , XH 

obtenus en traitant la pyridine par un halogénure de cyanogène en présence d'une 
base aromatique primaire, selon Kénig, ou encore ceux de formule générale ; 
























MÉMOIRES PRÉSENTÉS 




































1944 


BUU-HOI et Paul CAGNIA1CT 415 

Dimilhylaniline-hydroquinonephtaliine : 

yO 

Cristallise d’un mélange de benzine et d’acétone sous forme d'une poudre incolore, 
se décomposant par la chaleur, se dissolvant en vert dans les alcalis en solutions 
alcooliques ou aqueuses. Cette couleur vire tris rapidement au Jaune par oxydation. 
En raison de son insolubilité dans le benzine, nous n’avons pu produire de colora¬ 
tion d’adsorption avec ce -corps et l’alumine. 


Dimtthylaniline-pyroyallolphlaliine ‘C a H„0,N : 

Cristallise d’un mélange d’acétone et d * benzine sous forme d’une poudre inco¬ 
lore, se décomposant par la chaleur vers 190«-200°, se dissolvant en jaune bruni 
dans l’acide sulfurique, avec les alcalis alcooliques, la coloration est brun violacé, 
virant tris rapidement au Jaune par oxydation à l’air. 


Dimithylamline-o-chlorophtnolpMaUine CnHttOJfCl : 

Poudre incolore, se ramollissant à la chaleur sans présenter de point de fusion 
net; donne avec les alcalis une coloration bleue violacé intense. 


Dimithylaniltne-phtoroglucinepMaltine : 


CA 




N’a pas pu être .obtenue à l’état analytiquement pur. Donne avec les alcalis 
une coloration brun sépia intense. 


Dimithylar/fline-pyrocaléchinephlaUine CnH lt O,N : 

Poudre incolore donnant avec les alcalis une coloration violette foncée. 


* DUlhylaniline-risoreinephtaUine D„H„OJV : - 

Possède à peu pris les mêmes propriétés que son homologue inférieur, la dimé- 
thylaniline-résorcinephtaléine déjà décrite en son temps. Se dissout dans la potasse 
alcoolique en rouge sang, dans la potasse aqueuse en touge vineux et dans l’acide 
sulfurique en rouge. 


Oximation des dialcoylaniline-phtnolphialtines : 

v Cette question a déjà été traitée en détail par l’un de nous dans un mémoire 
antérieur. Signalons simplement, en ce qui nous concerne ici, que les oximes 
obtenues, même celles qui sont quinoniques, ne donnent pas lieu à des phénomènes 
de mériquinoldie. Par contre, l’halochromie est très intense. A titre de comparaison, 
nous avons préparé les oximes de quelques phénolphtaléines compliquées afin 
d’étudier leurs propriétés. 


Phénol-lhymolphtaltinc-oxime CuHnOJV : 


Poudre jaune clair, cristalline (c’est probablement la forme oxyphtalimidine), 
fondant avec décomposition vers 185M90», soluble dans l’acide sulfurique en 
rouge sang. L’hydrolyse par l’acide sulfurique dilué à 15 0/0 conduit quantitative¬ 
ment à l'acide 4-hydroxybenzoyl-o-benzoIque, F. 210°, et à l’aminoihymol déjà 
connu. 
























































x-cétonique. 
































































































































0 67. — L’électrochimie des sels complexes de carbénium, in. A propos 
du chlorure de tri-biphényl-oarbénium : remarques sur la dissocia¬ 
tion électrolytique partielle et l'isomérie de valenoe; par P. RUMPF 
( 12 . 11 . 43 ). 
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—■' Cas particuliers. 

a) Saturation d'une solution de pararosaniline par un acide fort (HCI). 



En solution aqueuse diluée, la parafuchsine et l’acide chlorhydrique subissent 
une dissociation électrolytique pratiquement totale/: [Cl "J ne varie pas avec (H*); 
Ko est très grand. Cette dernière condition permet de négliger L—J et a fortiori 

de ne pas tenir compte de y^y » le colorant étant ionogène même à l’état 
solide. L’ion chlore n’intervient donc pas. Il reste les termes relatifs à I’hydroxyle 
et Y peut s’écrire : 

HWV 0H .[H«1 , „ 

10 “.[H.O] + V OH • 
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e l'action des facteurs fondamentaux et généraux, c'est-à-dire l'action des 
1 centration* respectives : 

Du réactif interne, ou réactif imprégnant le gel dans lequel se forme le précipité; 
Et du réactif externe, ou réactif diffusant dans le gel imprégné de réactif interne. 


I. — Concentration du réactif interne : lilinite de todium. 

Lorsque pour une concentration convenable et constante du réactif externe on 
t croilre celle du réactif interne, le phénomène de précipitation prend trois aspecta 
:cessifs très différents : 
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solubles, nous avons cherché à déterminer l'influence de l’excès de l’un de ces 
deux réactifs. Lee résultats obtenus pour un sol à 6,6/1000 de gélatine sont repré¬ 
sentés sur le graphique II. Nous avons porté sur des échelles logarithmiques les 
normalités du sélénite de sodium en abscisses et du nitrate d’argent en ordonnées. 
Les points correspondants à des quantités équivalentes des deux réactifs se trouvent 
sur une droite : la première bissectrice, et représentent les résultats du paragraphe 
précédent. 


Jfot rmaJtiti du 
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On constate que l’introduction d’un excès de l’un ou de l'autre réactifs entraîne 
une floculation prématurée du précipité protégé, d’où la forme de la courbe fron¬ 
tière séparant le domaine des précipités floculés partiellement, de celui des préci¬ 
pités protégés. Un excès de sélénité de sodium est plus actif que le même excès 
de nitrate d’argent, ce qui entraîne une forte dissymétrie dans le graphique. 

Conclusion. — Un précipité insoluble préparé extemporairement en présence 
de gélatine se trouve maintenu en solution apparente et sa concentration est infé¬ 
rieure à une certaine limite qui peut être désignée provisoirement par le terme de 
point de protection totale maximum. Cette limite est plus élevée que la solubilité 
ordinaire dans l'eau comme des expériences directes peuvent le montrer. 

C’est ce point critique que l’on doit prendre comme base dans l'explication du 
mécanisme des précipitations périodiques considérées comme phénomène de 
relaxation. 


(1) Desai et N/ 
sur les précipitatio 
précédente des au' 


s, J. Uniu. Bombai 2 Pt 2, 1983, 90, 110. — (2) Ouvrage 
périodiques. Cf. (1) de la note précédente désignée en (3). — 
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D’après ces essais les ligures périodiques ne,sont pas modifiées si l’on met en sus* 
pension dans le gel, en plus du réactif interne, des cristaux du corps insoluble (6). 


II. — Essai de viriflcation expérimentale du rôle du pouvoir protecteur. 

Pour montrer que le pouvoir protecteur joue un rôle fondamental il faudrait 
pouvoir le faire varier dans de larges limites. Or nous avons vu qu’il varie très peu 
en fonction de la concentration en gélatine (4) et pratiquement pas avec l’état de 
la gélatine (4). D'autre part la nécessité d’opérer dans un gel oblige é ne considérer 

que des concentrations en gélatine comprises dans un très faible intervalle de 

variation (de 2 é 8 0/0 environ). Nous avons donc été obligés de nous adresser é 
une méthode indirecte. 

Dans ce but nous avons introduit dans le gel non seulement le réactif interne, 
mais aussi des quantités variables et croissantes de précipité protigi, et non, comme 
dans la méthode citée plus haut, des cristaux de ce précipité (6). C’est lé une diffé¬ 
rence qu’il est indispensable de souligner. Par cette manière d’opérer on occupe 
en somme une partie de l’intervalle de protection, et l'on diminue d’autant le 
pouvoir protecteur résiduel, que l’on fait varier ainsi artificiellement. Si l’on repré¬ 
sente par l’unité le pouvoir protecteur total maximum, et si les quantités de pré¬ 
cipité protigi de sélénite d'argent introduites ont été de : 

0 0,044 0,088 0,13 0,17 

exprimées dans la même unité, le pouvoir protecteur résiduel était de : 

1 0,956 0,912 0,87 0,83 

On constate que l’épaisseur des espaces clairs obtenus dans ces conditions (avec 
un montage analogue é celui de la note (3) diminue lorsque le pouvoir protecteur 
résiduel décroît, ainsi qu’on pouvait le prévoir. On obtient déjà un précipité continu 
avec le dernier essai (voir flg. 00). 

Des résultats analogues ont été obtenus avec le chromate d’argent après élimina¬ 
tion de facteurs parasites déjà signalés. 

Conclusion. — Par une variation provoquée indirectement du pouvoir proleclo- 
inhibileur d'un gel, on peut modifier les caractères de périodicité d>un précipité 
te formant dans ce gel. Une diminution du pouvoir protecteur entraîne une dimi¬ 
nution de l'épaisseur des espaces clairs, et finalement la disparition de tout caractère 
périodique. 

Ces faits semblent véiifler l'hypothèse généralement admise pour le mécanisme 
de formation des précipités rythmiques qui en fait un phénomène de relaxation. 
Le seuil de solubilité apparente sur lequel repose ce mécanisme se trouve être le 
point de protection totale maximum défini dans une note précédente. 
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IV. — Obtention de la combinaison anl. 2-hyd. J à partir d'une solution alcoolique. 
Existence de deux varittts cristallines. 


Les deux combinaisons d'addition de l'antipyrine et de l’hydroquinone préparées 
par fusion des constituants et cristallisation sont colorées et microcristauines. On 
ne peut en obtenir les spectres Raman. Aussi avons-nous tenté leur préparation 
en faisant cristalliser une solution alcoolique des deux constituants pris en propor¬ 
tions correspondant à la combinaison. Nous avons ainsi obtenu de beaux cristaux 
de la combinaison anl. 2-hydr. 1. Or, le diagramme Debye-Scherrer de la combinaison 
ainsi préparée est totalement différent de celui de cette même combinaison préparée 
par fusion et solidification, comme en témoignent le tableau II et les diagrammes 
de la figure 3. 
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1 est donc une courbe moyenne en ce qi 
avons aiouté sur celle-ci la temDérature 
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observa tic 


concentrations en hydroxyde plus élevées 
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du mode de préparation du sol, de son âge, de la qualité de la gélatine, 
îe de la façon dont on effectue la mesure. Aucun caractère stoechiométrique 
peut être mis en évidence. 

pouvoir protecteur classique n’est donc pas un phénomène chimique au sens 


. . „ _ la dilution du sol est 

njfflsamment élevée, il ne varie pas avec la température. 

D'autre part, quand la dilution du sol gélatineux varie entre les limites qui 
rorrespondent à celles du palier de la courbe (4), le rapport entre la mase du 
lolluide protecteur et celle du précipité dispersé reste constant. Ce rapport limite 
•st le même pour des températures tris différentes (10°, 60°, 80°). Il s'agit là d’un 
i t caraclirc slœchiomilrique. 

Ces résultats font penser que-la dispersion protégée est probablement de nature 
chimique. Au sujet de la gélatine, on peut faire l’hypothèse suivante : 

La gélatine est formée de longues chaînes aminées de la forme : 

H.N-CH-CO—NH-CH-CO-NH—CH—CO-....—NH—CH—COOH 


dans lesquelles les radicaux R, R’, etc..., sont en nombre limité et souvent iden¬ 
tiques (3) (4). 

Ces chaînée sont vraisemblablement liées entre elles, dans l’espace, par des 
valences complémentaires qui partent d’un radical (CO) pour aboutir à un radica 
(NH) par l’intermédiaire de molécules d’eau, de sorte que l’ensemble présente une 
structure réticulaire dont le motif de répétition moyen est : 


L’analyse des gels par les rayons X montre que cette ensemble n’est, au repos, 
doué d’aucun élément de symétrie, et que, sous l’influence d’actions extérieures 
orientées, une organisation analogue à celle d’un cristal apparaît. Parmi les actions 
orientées efficaces il faut citer la coulée et le séchage sur un plan, les déformations 
par traction. L’anisotropie du milieu se manifeste simultanément par l’apparition 
d’une biréfrigence accidentelle. 

La périodicité géométrique observée suivant la direction des chaînes permet de 
vérifier les hypothèses chimiques précédentes tant au point de vue qualitatif que 
quantitatif (5). * 

Quand la gélatine est à l’état de sol, les liaisons compémentaires qui unissent 
1rs molécules entre elles tendent à se relâcher, d’autant plus, d’ailleurs, que 
la dilution est plus grande. Il semble naturel d’admettre que la gélatine et 
l’hydroxyde ferrique se lient par échange d’une valence complémentaire entre 
le radical (CO), par exemple, et l’atome de fer. A la limite, quand la gélatine 
est complètement saturée, chaque motif de la gélatine doit retenir une molécule 
d’hydroxyde ferriqe, et l’ensemble, qui ne peut plus donner de gel, précipite. 

Dans l’hypothèse proposée, où une molécule d'hydroxyde s'associerait à un 
motif de répétition, nos résultats numériques conduisent à une valeur de la masse du 
motif de répétition moyen : m — x 130 g. 

En utilisant les résultats de l’analyse chimique de la gélatine donnés par Dakin (6), 
Il est possible d’apprécier indépendamment cette même masse. On trouve approxi¬ 
mativement m = 85 g. (Ce résultat correspond d’ailleurs à un échantillon diffé¬ 
rent du nôtre). 

Des déterminations plus précises pourront être faites lorsqu'on saura fractionner 
la gélatine et opérer sur une substance dont le motif de répétition sera unique et 
bien défini. 

Si nos hypothèses sont exactes, nous devrons trouver des valeurs limites N égales 
4 la précédente, ou multiples simples de celle-ci, pour d’autres hydroxydes protégés 
par la gélatine et suffisamment insolubles pour ne pas nécessiter de corrections de 
solubilité. La méthode nous donnera alors des renseignements précieux sur la 
structure des collaldes stables et nous permettra, par exemple,'de déterminer la 
masse du motif moyen d’un albuminoïde. 


Conclusion. —- Le pouvoir protecteur des colloïdes stables vis-à-vis de certains 
précipités minéraux susceptibles d'exister à l’état de sois prend un caractère 
limple lorsque l’action du colloïde protecteur se manifeste dès la formation du 
précipité, et non pas sur un sol à grains plus ou moins gros préparé à part. Dans 
«r dernier cas, qui est celui du pouvoir protecteur simple classique, aucun rapport 
stoechiométrique n’apparalt entre les masses de colloïdes protecteur et p» 





















































































































carbone libre dans cette magnétite s explique par la dissociation 
carbone provenant de la décomposition de l’acétate. Cette dissocia- 
.’Sée, par le fer « réduit • seul, le sesquioxyde étant inerte d'apréé 

mce de carbone dans le produit obtenu par pyrolyse dans l'air s'accorde 
conclusion de Fl Olmer, le fer réduit ne pouvant plus subsister. 
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D'où le pourcentage de* différent* éléments contenue dan* le corps : 

F* H C O (par différend) 

86,2 4,43 33,0 46,4 



Ce qui lionne en atomes-grammes: 

0,155 0,315 4,4 1,93 « 3,0 

d'où les rapports atomiques ramenés i I at.-g de Feft : 

1: 8,03 : 88,4: 13,8: 18,7 
La formule la plus simple est donc : 

FeaFemCuHaaOu OU , » 


Le dosage du fer, celui du groupe acétique et la perte d*eau correspondant au 
palier de déshydratation donnent : 


Rapports atomiques bruts- 

Rapports atomiques arrondis. 


F ‘u 

8,6 


OLCOO- 

55,0 

0,038 

6°* 


Le corps renferme ainsi pour 1 at-g de fer bivalent: 2 at-g de fer trivalent, 
6 groupements acétiques, et 2,5 mol-g d’eau, très probablement de • cristallisation >. 

23 at-g d’hydrogène (18 + 5) et 14,5 at-g (12 + 2,5) d'oxygène sont ainsi 
utilisés alors que la combustion en a manifestes respectivement 28 et 19 ou 18. Il 
reste de disponible 5 at-g d'hydrogène et 4,5 ou 3,5 at-g d'oxygène. Pour l'oxygène 
qui est dosé par différence, il est très probable que ce nombre s'arrondit en réalité 
ù 4. Cette disponibilité correspond vraisemblablement ù des groupements (OH) 
avec peut-être 1 ou 1,5 mol-g a'eau de • constitution ». 

La formule suivante est compatible avec les résultat* de l'analyse chimique. 


FeaFeanlCH.CO^OH),, 4H/> 


Il ne nous est pas possible d'envisager une formule de constitution reposant 
sur ces seules données. Trop d'inconnues subsistent. Des mesures physiques seraient 
nécessaires pour préciser davantage. En particulier, pour les solutions aqueuses: 
détermination du nombre d'ions, du poids moléculaire. 

Notons cependant qu'un travail récent relatif i une étude spectrale sur l'absorp¬ 
tion de la lumière entre 200 et 700 mti par divers sels ferriques en solution aqueuse, 
ou dans l'acide correspondant conclut à l'existence du groupement complexe 
Feiu(CH,CO t ) a pour les solutions d'acétate ferrique dans l'acide acétique très 
concentré (10 mol-g/1). 

Ce groupement est d'ailleurs considéré comme très peu stable (A. v. Klss, J. 
Abraham et I. Hogodüs) (6). 

Notons que si ce groupement est ionisé, on peut concevoir qu'il est aasodé ù 
un cathion trivalent de la forme j^Fem (o6L J . L'ensemble correspondrait 
ù nos résultats expérimentaux i 0,5 mol-g d'eau près. 

. On aurait pu penser ù l'existence d'un groupement neutre éèectrotytiqueixaat 
tel que £ f *<o^Fc<qJJ J H.O, en faisant intervenir un • pont » d'oxygène. 
Cette conception n'est pas nouvelle. Elle a déjà été envisagée ù propos do l'oxyda¬ 
tion spontanée de l'hydroxyde ferreux (Deiss et Schikorr) (7). 

Nous n'avons pas trouvé de solvant utilisable pour le composé étudié en vue 
de déterminer son poids moléculaire. 

Le corps est fort peu soluble dans l'acide acétique, l'alcool éthylique et l'alcool 
méthylique, qui ne se colorent que très faiblement. Il est tout ù fait insoluble dans 
le benzène, l'acétate d'éthyle, l'acétate d’amyle, le chloroforme, l'ammoniac 
liquide. Le chlorure d'acétyle, l'anhydride acétique, l'oxyde SO a liquide le décom¬ 
posent avec formation d'un précipité. 

Les solutions aqueuses fraîches donnent une bonne courbe cryoscopique. Les 







D'après un article de Kublmann (11, le fluorure de silicium se combine avec 
N a Oi et N.Oi et en particulier est absorbé en grandes quantités par l’acide nitrique 
concentré -sans donner lieu à une précipitation de silice même après dilution et 
saturation par les alcalis. Nous avons étudié ces réactions. Nous {avons conclu .'de 
nos essais que dans les conditions indiquées il ne se forme pas de combinaison entre 
F.Si et NO.H, N.O. ou N.O.. 

Préparation du fluorure de silicium. — La préparation est effectuée suivant la 
méthode ordinaire M). Avant son utilisation dans les essais qui suivent, le fluorure 
de silicium est resublimé du piège à gaz où on l'a recueilli à un second. Un système 
approprié de robinets permet d'éliminer la tête et la queue de sublimation. 
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Tableau II. Résistivités (ohms-cm) des produits cristallisés 
t*C Composition (molécules Na.O pour 110 molécules SiO,) 

• 1,74 8,82 1,19 8,89 11,87 16,41 21,28 28,14 2»,27 84,81 39,80 


40.10* 20.10* 20.10* 20.10* 84.10* 26.10* 28.10* 46.10* 

20.10* 12.10* 80-10* 02.10* 40.10* 40.10* 62.10* 40.10* 86.10* 66.10* 

20.10* 66.10* 30.10* 24 — 16 — 11 — 00.10* 11 — 18— 10 — 14 — 

70.10* 20 — 11 — 70.10* 40.10 * 82.10 * 26 — 80.10* 46.10* 23.10* 40.10* 

26 — 72.10* 88.10* 26 — 16 - 12 — 82.10* 92.10* 06.10* 74.10* 12 - 

10 — 28- 18— 10— 60.10* 48.10* 81— 82- 21— 28— 40.10* 

60.10* 11— 80.10* 40.10* 27 — 18 - 14 — 12 — 8.000 10 - 18 — 

76.10* 00— 28— 18 — 10 - 8.000 8.000 6.600 6.600 10 — 

1 21 — 60— 40 - 20 — 12— 6.600 6.000 6.200 8.000 8.600 6.800 


60.06 66,12 60,07 66.10 70,24 76,17 80,24 N, 84 00,07 110,07 120,82 

80.10* 
40.10* 60-10* 

18.10* 14.10* 20.10* 29.10* 20.10* 80.10* 72.10* 10- 

20.10* 80.10 * 86.10 * 42.10 * 40.10 * 40.10 * 70.10 * 20.10* 18 — 82.10* 

84.10* 48.10* 10 — 10— 10 — 12— 12 — 18 — 40.10 * 68.10* 10 — 

06.10* 18 - 86.10 * 86.10* 80.10 * 40.10* 43.10* 06.10* 12 - 20 - 40.10* 

16 - 42.10* 16 - 14- 12 - 15 - 10 — 20 — 42.10* 76;10* 20 - 

42.10* 16 - 62.16* 46.10* f0.10 * 48.10* 66.10* 86.10* 17 - 82 - 0.000 

13 - 06.10* 28 - 24 - 21- 21-, 80 - 40 - 70-16* 17 - 4.800 


La conductibilité électrolytique des verres silico-sodi . . 

tallisés correspondants évolue en fonction de la température, d’une façi 
semblable 6 la conductibilité électronique de certains oxydes métalliques que 
a étudié antérieurement (86 et 37). La loi de Rasch et Hinrischen s'appliq 
lee deux cas, dans de larges domaines de température. 


silico-sodiques et des prodt " 
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75. — Eetériiication nitrique et nitration d'emino-elcoola 
par Jacques BAHBtÈRE (2.2.*+). 
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Cette oxydation est assez difficile et délicate et le rendement de l’oxydation, 
de l’ordre de 70 0/0, est inférieur à celui obtenu par les auteurs précités dans 
l'oxydation des dérivés nitrés des benzyl et phényléthylamine. 

Nous avons étudié, d’autre part, la nitration de l’éphédrine et de ses isomères, 
pseudo-éphédrine et isoéphédrine. 

Les premiers essais de nitration de l’éphédrine et de la pseudo-éphédrine ont fait 
l’objet de brevets pris sur la Société Merck (8). Ces brevets mentionnent l’obtention 
du 4’-nitro-phényM-oxy-l-méthylamino-2 propane nitrate : 

NO.C.H.CHOOHCHCH,.NH.CH,, NO.H 





































benzoyle et le nitrate de l'amlno- _ _ 

suivant la technique de Shotten Baûmann. 

Le produit cristallise lorsque la presque totalité du chlorure de benzoyle a été 
ajoutée. On essore, lave à l’eau et tait recristalliser dans l'alcool dilué. 


Diilhanolamine nilrale, ester nitrique: NHtCH.CH.ONO,),, NO.H. 

Cristaux blancs nacrés F — 127° (alcool absolu) : (bain de mercure). 

Triilhanolamine nilrale, ester nitrique: NfCH.CH.ONO,),, NO.H. 

Cristaux blancs F = 74° (inéthanol) (bain de mercure) suivi de décomposition. 

Ainsi que le signale le brevet anglais de la Nobel, ce sel est immédiatement 
hydrolyse dans l’eau. 

On peut faire ainsi un dosage presque quantitatif en titrant l'acide nitrique 
immédiatement libéré. 

La base précipite sous la forme d'une huile que l’on peut extraire à l’éther. 
C’est un produit peu stable qui se décompose par chauffage avec l’émission de 
vapeurs nitreuses. 

Mtlhyl aminoühanol nitrate, ester nitrique : CH.NH-CH.CH.ONO,, NO.H. 


ester nitrique: C.H.NHCH.CH.ONO.NO.H. 


Propyl aminotlhanol nilrale, ester nitrique: C.H,NHCH.CH,ONO„ NO.H. 
Cristaux blancs hygroscopiques. F *■ 77° (alcool + éther) : (petit tube). 
Bulyl aminoühanol nitrate, ester nitrique : C.H.NHCH t CH,O.NO„ NO.H. 

F ■■ 104° (alcool + éther) (petit tube), hygroscopique. 

Isobulyi aminoühanol nilrale, ester nitrique : 

£}£>CH,CHNHCH 1 CH 1 ON0 1 , NOJf 

Cristaux prismatiques blancs. F = 190° (alcool absolu) (bain de mercure), déc 


Cristaux prismatiques blancs. F = 
position instantanée. 

Isoamyl aminoühanol nilrale, estei 


£3J>CH;CH 1 aLNHCH.CH 1 ONO„ NOJi 


On obtient un produit blanc cristallin trie hygroscopique que l’on m 
recristalliser. F = 97° (petit tube). 

Trouvé N 17,11 Calculé N 17,57 


* 135° (alcool butylique) (bain de n 


a — 











Dimilhgl aminoilhanol nitrate, estkr nitrique : 

g£>NHCH,CH l ONO,, NO.H 

Prismes P = 63» (alcool absolu) (petit tube). 

Trouvé N 21,07 Calculé N 21,31 

Iodomilhglale de dimithglaminoilhanol, ester nitrique. 


(Iodure de nltrocholine) 

On a préparé ce corps par aetion de l’éthylate de sodium sur le nitrate de l’ester 
nitrique de l'aminoéthanol en solution alcoolique. Après filtration du nitrate de 
soude, on ajoute l’iodure de méthyle en quantité juste suffisante. Après une nuit 
D précipite au sein de la solution alcoolique des aiguilles que l'on fait recristalliser 
dans l’alcool absolu. 

P = 168M70». 

Trouvé 45,45 Calculé 45,97 

Chloroaurale : 



^>A-CH,CH,ONO, 


On a préparé ce corps très facilement & partir de l’iodométhylate précédent 
que l’on a traité par le chlorure d'argent, puis par le chloruré d'or. Déjà décrit par 
Schmidt et Wagner (4). • 

P. 133». 

Osgithgl morpholine nitrate, ester nitrique. 

°CÏÏ> CH«CH«ONO i ,NO t H 

Cristaux blancs P = 97* (alcool absolu) (bain de mercure). 

Trouvé N 17,5 Calculé N 17,57 

Amlno-l-propanol-i-nilrale, ester nitrique: NHiCHiCHONOaCHiNOiH. 

Cristaux blancé P = 94» (alcool absolu) (petit tube). 

Trouvé N 22,65 Calculé N 22,95 

Amino-l-propanediolj nitrate, esters nitriques : NH«CH,CHONO,CH,ONO„ NO,H. 
Cristaux blancs P = 90° (alcool butylique) (bain de mercure). 

Trouvé N 22,28 Calculé N 22,95 


Amino-1 milhgl-î bulanol-t nitrate. 




Amino-1 milhfft-S bulanol-t nilrale , i 


NH.CHr-£-ONO* NO.H 

<1h. 


Cristaux blancs très hygroscopiques que je n’ai pa faire recristalliser. 

J'ai libéré la base par le carbonate de soude extrait & l’éther et fait le chlorhy¬ 
drate par addition d éther saturé d'acide ehrlorhydriqne. 

On obtient ainsi des cristaux blancs. F « 115* (alcool + éther) (bain de mejg—). 
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Dosage : 

Trouvé a 19,33 Calculé Cl 19,21 
Trouvé N 15,15 Calculé N 15,17 


II. — Nilration d'aryl allyl amino-alcools. 


A. — Nilration du benzylamino-ithanol. 

Nous avons montré (7) que l'action de l'acide nitrique A 99 0/0 sur le nitrate 
de benzylamino-éthanol conduisait, après recrtstallisation dans l'eau chaude do 
produit brut au méta nitro benzylammoéthanol nitrate, ester nitrique : 

NO, (3) C,H,CH,NHCH,CH,ONO„ NO,H F. (205», fusion et décomposition instan¬ 
tanée). 

Par analogie avec ce qu'on obtient pour la benzylamine, il était vraisemblable 
de penser que le produit brut de nitration était un mélange des isomires ortho. 
para, méta. 

Nous avons préparé séparément chacun de ces isomères en partant des nitro- 
benzylamino-ithanols, obtenus en mélangeant 1 molécule de nitro-chlorure de 
benzyle (ortho, méta ou’ para) avec trois molécules de monoéthanolamine. La 
réaction est très exothermique, après refroidissement on alcalinise, on extrait 
la base libérée A l'éther, on chasse l'éther et on purifie la base par recristalUsation 
dans un solvant approprié. 

Orlho nitro benzylamino-ithanol: F. (éther) 45»-46». 

Chlorhydrate F (alcool) 182» 

Nitrate F (alcool absolu) 140» 

aiguilles Jaunes. 


Para nitro benzylamino-ithanol : F. (benzène) 8 
Chlorhydrate F (alcool absolu) 141» 

Nitrate F (alcool absolu) 130» 
aiguilles Jaune clair. 


Mita nitro benzylamino-ithanol: 

Base F (benzène) 76’ 

Nitrate F (alcool) 145»-146* 

Esters nitriques des nitro benzylamino-tihanols : 

A. — Nitrate de nitro benzylamino-éthanol mol 

B. — Acide nitrique A 100 0/0 mol . 


2 ,« 

3,15 


On verse A dans B par petites fractions en agitant mécaniquement, la tempé¬ 
rature restant au-dessous de — 5»; on verse le produit de la réaction sur un peu de 
glace broyée, un produit blanc précipite. 

Ortho nitro benzylamino-ithanol nitrate, ester-nitrique : 


Para nitro benzylamino-ithanol, nitrate-ester nitrique : 

Aiguilles fines: F (alcool) 180» (fusion et décomposition instantanée au bain de mercure'. 
Solubilité dans l’eau A 20°: 0,85 0/0. 


benzylamino-ithanol, nitrate, ester nitrique : 


















tées, ont laissé déposer des cristaux de plus en plus riches en isomères para, qui 
par recristallisation dans l’alcool ont donné finalement des aiguilles crème. 

F. 180» (décomposition et fusion instantanée au bain da mercure). 

L'oxydation par le permanganate de potasse alcalin a donné l'acide 'parani- 
trobenzolque : 

F. 232" (mélange avec l'acide paranitrobenzolque pur : pas d'abaissement du 
point de fusion). 

Dtlermination de la proportion d’uomtre* para et mita. — Nous avons transformé 
2 g de produit brut de nitration en acides mtrobenzolques par oxydation au moyen 
d'acide nitrique dilué (d ~ 1,16). . 

Après 12 heures d’ébullition, il se dépose par refroidissement des cristaux d’acide 
nitrobenzolque que l’on sépare. Le filtrat est extrait à l’éther, l'extraction éthéré 
lavée à l'eau carbonatée. Les eaux alcalines sont ensuite acidifiées par l'acide 

























































La solution acide concentrée et alcalinisée au tournesol jusqu é neutralité 
• la soude à 36° B est extraite au chloroforme, en présence de CO,Na a . 

L'extrait chloroformique séché et concentré laisse une huile qui est distillée, 
ris une faible tète on obtient le phényléthylaminoéthanol : 


0 0/0 le paranitrophényléthyl aminoéthanol, nitrate-ester nitrique. I 
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Phénylpropyl aminoéthanol C.H.(CH.).NH CH. CH. OH. 

On l'a obtenu comme ses homologues benzyl et phényl éthyl par condensation 
à I molécule de chlorure de phényl-propyle avec 3 molécules de monoéthanolamine, 
suivant le processus habituel. 

Ebi - I43M45» Rendement: 73 0/0. 

Nilration par l'acide nilriaae concentré. 

A. — Phénylpropylaminoéthanol mol. 7,16 

B. — Acide nitrique 100 0/0 20 cm*. 

On coule A dans B, en agitant; température entre — 10* et — 5*. Après intro¬ 
duction totale de A, on agite 1 /4 d'heure è 0° puis on précipite sur l'eau glacée. 
Une huile précipite puis cristallise, on la sépare des eaux mères acides. 

Traitement du produit précipité. — Après plusieurs recristallisations dans l'alcool 
à 45" le point de fusion se fixe è 132». 

Dosage d’azote: 

Trouvé N 18,3 Calculé pour C.H.<NO.).<CH.>,NHCH.CH,ONO„ NO.H 18,56 
II s’agit d'ub dérivé dinitré dans le noyau. 

Traitement des eaux-mires acidee. — Après neutralisation à la soude, extraction 
à l’éther, on sèche la solution éthérée et on précipite celle-ci par HO gazeux, on 
obtient des cristaux de chlorhydrate F — 175M76» (alcool & 95»). 

Dosage : 

Trouvé a 11,1 Calculé pour C.H.(NO,XCH.),NHCH,CH,ONO., HCl 11,5 

Il s'agit d'un dérivé mononitré dans le noyau. L'oxydation par le permanganate 
alcalin conduit è l'acide paranitrobenzolque (F—232»). Le groupe NO. est donc 
fixé en para. 


III. — Nilration de l'éphédrine et de eee isomère». ^ - 

I» Nitration de l'éphédrine racémique dan* te noyau tant estérification nitrique 
de la fonction alcool. 

Le nitrate d’éphédrine (aiguilles blanches, F — 135») a été nitré d'après Merck (8), 


On ajoute petit à petit le nitrate d’éphédrine dans le sulfo nitrique (température 
5» à 10°). On reprécipite ensuite le produit de la réaetion sur 25 g de glace. Après 
quelques heures le liquide qui s'est troublé laisse déposer des cristaux qui, par 
recristallisation lente dans l'alcool absolu, donneront des cristaux F. 190*-1Ô6* 
(fusion et décomposition instantanée). 


Dosage d’azote: Trouvé N 15,56 Calculé pour CuHuO.N. 15,27 


L’oxydation de ce produit fournit l’acide paranitrobenzolque. 
On a donc préparé le nitrate de para nltro éphédrine. 


c ^ H<< CHOHCCNHCH., NO.H 


A partir de ce corps on a libéré la base F. 103» et préparé le chlorhydrate 
F = 260» (alcool absolu) (fusion et décomposition). 

2» Nitration avec estérification de la fonction alcool. — On peut estérifier la fonction 
alcool en effectuant la nitration de l’éphédrine par l’acide nitriaue à 100 0/0 ou 
un sulfonitrique formé de volumes égaux d’acide nitrique à 97 0/0 et d’acide sulfu¬ 
rique à 66» B. 


d’éphédrine — mol . 

il trique à 100 0/0 ^ mol 


81,5 g 












19- 


Jacque* BABBIÈBE 
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On agite 15 minutes à 0» puis on précipite sur 100 g de glace. On obtient un préci¬ 
pité blanc cristallin que l'on essore et que l’on sèche à nasse température. Poids : 
10,5 g. 

Par recristallisation lente dans l’alcool absolu (50 cm* d’alcool absolu pour 1 g 
de produit), on obtient un dépôt de belles aiguilles : 

(Point de décomposition au petit tube . 142* Produit A 

Fusion et décomposition au nain de mercure . 190* 

Ce produit oxydé par le permanganate de potassium donne l’acide para nitro 
benzoïque : 

Dosage d’azote : Trouvé 17,47 Calculé pour C 1 .H 1 ,0,N, 17,61 

Il s'agit du nitrate de l’ester nitrique de la para nitro éphédrine : 

£'l]^CHONOaCHNHCH > CH > ,NOiH 

3» Pseudo-éphédrine, nitration avec estérification de la fonction alcool. — Nous 
avons opéré dans des donditions analogues à celles de l'éphédrine en employant 
l’acide nitrique à 100 0/0: 

Pseudo-éphédrine. 5 g 

Acide nitrique à 100. 16 cm* 

La nitration a été faite entre — 5* et 0*. Le produit de la nitràtion a été précipit 
dans l’éther anhydre à — 10*. On obtient des cristaux blancs qui, après essorage 
et séchage à basse température, pèsent 5,5 g. 

On. recristallise dans l’alcool absolu dans des conditions absolument identiques 
à celles employées pour le nitrate de l’ester nitrique de la para nitro éphédrine. 
On obtient de belles aiguilles : 


Point de décomposition au petit tube . 145* Produit B 

Fusion et décomposition au bain de mercure.T. 190* 


Dosage d’azote: Trouvé 17,4 Calculé 17,61 

Afin de décider si ce produit était différent de celui obtenu dans les mômes 
conditions avec l’éphédrine, nous avons traité chacun d’eux par la soude normale 
de manière à neutraliser le nitrate et è saponifier l’ester. 

4* Traitement à la soude des nitrates d’esters nitriques de nitro tphidrine si nitro 
pseudo-éphédrine. 

a) Traitement du produit A. 

Produit A : 2 g. 

Soude normale : 12,5 cm* (soit 2 molécules de soude pour 1 molécule de A). 

On agite et on laisse en contact 48 heures à la température ambiante dans un 
Oacon bouché. Après ce laps de temps, on essore les cristaux formés et on les traite 
par l'éther. Une partie s’y dissout. On filtre la solution éthérée, on la sèche sur 
SO,Na, et concentre l'éther. Il se dépose des cristaux: 

F - 98* (éther). 

Chlorhydrate F — 260* (fusion et décomposition). 

Trouvé Q 14,2 Calculé pour C„H„0,N I C1 14,4 

Il s’agit du chlorhydrate de la para nitro éphédrine décrit plus haut : 


CHOH.CHNHCH..CH., HCl 



b) Traitement du produit B. 

Mômes proportions que pour A, môme durée de contact. Cependant l'action est 
différente. On obtient des cristaux beaucoup moins sohibles dans l'éther que ceux 
obtenus à partir du produit A. La solution éthérée, séchée, est divisée en deux 
portions : 

La première est traitée par le gaz chlorhydrique. Aucun précipité ne se forme. 
Le produit ne présente pas de caractère basique: • 

La deuxième est concentrée et laisse déposer des cristaux qui, après séchage, 
ont un point de fusion net de 122* : 

Dosage d'azote: Trouvé N 16,4 Calculé pour C„Hi,0,H, 16,47 (Dumas). 
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Il semble que les (onctions ester nitrique et amine réagissent l’une sur l’autre 
pour donner d'abord un composé cyclisé puis, peut-être, une nitramine (la réaction 
de Thiele et Lehmann sur les nitramines est positive). 

5° Nitration de l'itoiphidrine. — Le nitrate d'isoephédrine (tristaux blancs F. 
129°-130°) a été nitré par l'acide nitrique à 100 0/0 de manière & nitrer le noyau 
et estériiler la (onction alcool : 

Nitrate d’isoéphédilne ^ molécule . 11,4 g 

Acide nitrique 100 0/0 -~ 0 molécules. 31,5 g 

La nitration est (aite entre — 5° et 0°. On précipite dans l'éther anhydre à — 10». 
On essore les cristaux, on les lave à l'éther et on sèche & basse température : 
Rendement: 15 g. 

En recristallisant lentement à partir de l'alcool absolu, on obtient des cristaux 
polymorphes : 

F = 190» (fusion et décomposition). 

L'oxydation par le permanganate de potassium donne l’acide métanitrobenzolque: 
F = 136° (mélange avec acide méta nitrobenzolque pur; pas d'abaissement). 
Dosage d’azote: Trouvé N 17,47 Calculé pour C u H u O,N, 17,61 
11 s'agit donc du nitrate de l'ester nitrique de méta nitro isoéphédrine : 
c< p 4< CHNHOT,.CHONO..CH„ NO.H 


(1) J. Barbièrb; Contribution d l’étude de la nitration de * amtno-alcool». Thèse de Doctorat, 
Paris, 1943. — (2) Naoum et Sommbrfbld, Dgnamit D. G. Nobel DRP 514-955. 516.284, 
517-832, décembre 1929. — (3) J. Ewins-Bioch, 1914, 8, 209. — (4) Schmidt et Waonbr, 
1904, 887, 37. — (5) Goss Inoold Wilson, Chem. Soc., 1926, 189, 2440. — (6) Goss Han- 
hart Inoold, Chem. Soc., 1927, 180, 250. — (7) J. Barbièrb, Bl., 1940, 7, 623. — 
(8) Dalmer et Obbrlin (Merck), DRP 511-469; 521-729, C. 1931, 1361. — (9) Callibss, 
Ephédrine et pseudo-éphédrine. Thèse Marburg, 1912. — (10) Emdb et Spabnhaubr, ftetu. 
Chim. Acta, 1930, 18, 3. — (11) Manskb et Johnson, Am. Chem. Soc., 1929, 51, 580. — 
(12) Bakbr et Inoold, J. Chem. Soc., 1926, 189, 2462. — (13) Clifford (Wing-Fbot C»), 
A. P., 2140 259, 12/1938; C. 1939, L 4123. — (14) Hollbkan, A, 1915, 84, 263 et A, 
1914, 88, 23. 

(Laboratoire de Chimie Thérapeutique Institut Pasteur). 


ERRATUM 


Tableau dea poids atomiques 1948-1943 ( BuU. Soe. Chim., 1944, 11, 217) 
Page 217, 8» colonne, 5» ligne (Nb), au lieu de ; 98,91 lire ; 92,91. 

Page 217. 8» colonne, 18» ligne (Ra) au lieu de ; 228,05 lire ; 228,05. 











BULLETi: 


SOCIÉTÉ CHIMIQUE DI 


EXTRAITS DÉS PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 27 OCTORRE 1944. 


Présidence de M. Jolibois, ancien président. 

En l’absence du président en exercice, G. Dupont, notre ancien président 
P. Jolibois, donne lecture de l’allocution que celui-là avait rédigée pour la séance 
de rentrée. En voici le texte intégralement. 


Mesdames, Messieurs et chers collègues. 

Depuis notre précédente réunion, Paris a vécu des heures inoubliables, celles de 
la libération. 

Au nom de la Société Chimique, je veux, en ouvrant cette séance, saluer la liberté 
reconquise, adresser un hommage au Chef qui l’incarne, m’incliner devant ceux de 
nos collègues, non encore dénombrés, qui sont tombés, et saluer enfin ceux qui, 
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Nouvelles recherches sur les isostires soufris des coumarines. 

Dérivés des lhio-t coa marines ; 

par C. Mentzer, M“* D. Billet, D. Molho et Dat Xuowg. 

En remplaçant dans la molécule de coumarine un atome d'oxygène par du soufre, 
>n aboutit à des corps appelés thio-1 -coumarines (I) ou thio-2-coumarines (11) 


S 



a position de l’atome hétérocyclique dans le n< 



ioyau pyrone. Mais les lois 
ide thio-5-coumarines(III), 
), c’est-à-dire de 3 classes 


CH. 





'co 

































j-père notre collègue 
loureuse sympathie 


à ses parents, à son beau 
de profonde et de douli 


Sur let halohydrines des 
par M. Marc Tiffe 

Depuis l'article • Glycols, halohydrines et èpo 
dans le tome VI du Tratti de Chimie oraanioue. 





























































en ordonnée les différences de potentiels et eh abscisse les cm* de solution arsénieuse 
le diagramme obtenu se compose de deux courbes : une première courbe d'allure 
exponentielle qui correspond è une augmentation de la f. e. m. avec la disparition 
du brome, une seconde à peu près rectiligne et légèrement décroissante qui corres¬ 
pond à l’excès d’acide arsénieux. Les deux lignes se coupent à peu près à angle 
droit ce qui permet une détermination précise de la fin du titrage. 


Détermination du point de fusion du bore; 
par M. Jean Cueillebon. 

Opérant sur du bore cristallisé chimiquement pur préparé par réduction du 
chlorure de bore par l’hydrogène, nous obtenons 2075° C pour point de fusion. 
Les déterminations sont faites à l’aide d’un pyromètre optique è filament disparais¬ 
sant, le bore étant fondu sur un bloc Maquenne de tungstène chauffé à l’hydrogène 
atomique. , 


Société Chimique de France. — Section de Maneille. 


















•RANCE. T. 
sulfurique avec 

















































1944 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE D 














































MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 



















404 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 11 



dont dérive mathématiquement : 

m. \nï;ï^l +u '- x ' +Ml - x)x 

analogue, au point de vue formulaire, de la relation (7) que j’ai antérieurement 
indiquée (1) : 

[7] v^= (1 — iJ.v'm + xVZ i= rapport moléculaire. 

* Par comparaison avec (A) de (6), je remarque que : 

[8] A=2p'^ 

Évidemment, (7) n’est valable que pour certains mélanges binaires normaux 





























Raymond LA OHÉ 



uasl satisfaisante que la fonction du second degré déjà donnée et ndmetta 
îême dérivée limite (0,3144). 11 sultlt de ne pas trop dépasser la normalité. D' 
art, aux faibles concentrations : 


1— (0.1525ÏC * 1 + <°. 15 »5> C 
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Raymond LAUTIÉ 








































































a„ tBBCumr 


o) S.O.H, = Sü. + H.S + O. 
b) S.O.H, + O + alcaloïde - H.O 


+ S,0,H- alcaloïde m 


eux premiers temps de la réaction pourraient permettre de supposer que 
illlte de sodium mis en présence d'acide sulfurique serait suffisant çt cepen- 
production lente et progressive d'acide thiosuifurlquç nous g été prouvée 
indispensable. Cette acidité est de : 
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une nouvelle transposition effectuée sur le noyau beneénigue : 
n l entre le jgroupement^arboxyle et l'halogène des acides 
iajŒÎrad y QUEL®r 0 ($J 1 .lA*)!! >) bansolquea, par MM. Marcel 























en ortho, le second en para par rapport à -OCH,. 

Pour vérifier l'exactitude de ce phénomène, nous avons étudié le comportement 
des magnésiens dérivant de composés dihalogénés de l'anisol renfermant dans leur 
molécule des atomes d'halogènes différents. Nous avons utilisé pour cela les deux 
chloro-bromoanisols dont il a été question plus haut, à savoir le chIoro-2 bromo-4 
anisol et le bromo-2 chloro-4 anisol. 

Le chloro-2 bromo-4 anisol (IV) réagit facilement sur le magnésium et donn.- 
avec un rendement de 78 0/0 un magnésien qui, par hydrolyse, ne fournit que de 
l'ortho-chloroanisol (X) sans trace d'anisol. De plus, le sel de magnésium é!imin> 
ne renferme pas de chlore. Donc, seul le brome entre en réaction et il se forme k 
bromure de chloro-3 méthoxy-4 phényl-magnésium (IX). 

Traité par le gai carbonique, ce magnésien se comporte normalement et conduit 
à l'acide chloro-3 méthoxy-4 benzoïque (XI) F = 2I4°-2I5 0 déjà connu (7). 

OCH, 

OCH, OCH, /)* rI OCH, 

| I H.0 I il— CI | 

rr % i V" - v » fir 

co. __ ^ 

(IV) llr (IX) jtlgBr ioOH (XI) 


Le bromo-2 chloro-4 anisol (XII) fournil, avec un rendement de l'ordre de 80 0 h 







































Donc, la permutation entre le groupement carboxylé et l’halogène se produit au 
cours de l'hydrolyse du complexe bromo-magnésien par l’eau acidulée; elle a lieu 
lorsque le groupement complexe est situé en ortho d’une fonction phénolique ou 
éther phénolique. 

Dès lors l’agent responsable de cette isomérisation ne peut être que l’eau ou 
l’acide chlorhydiique, ou les deux à la fois. 

Une expéi ienct* simple nous a permis d’acquérir de nouvelles données à ce sujet. 
Elle consiste à traiter les sels bromo-magnésiens précédents par une solution 
éthérée anhydre de gaz chlorhydrique : on réalise ainsi le retour A la fonction acide 



















2“ Eb = 1550-159° : 2 g d’une huile colorée en rouge violacé qui, très lentement, 
épose de petits cristaux qui n’ont pas été identifiés; 

3° Un résidu résineux. 

Identification de la fraction 1). Par recristallisation dans l'éther de pétrole, le 
roduit se présente sous forme de prismes hexagonaux applatis fondant à 66°. 

Analyse : 

r Trouvé 39,21 Calculé pour C,H,0,Br 39,40 

Blduction : traité par H t sur nickel de Raney, en présence de potasse, ce produit 
perd son brome et donne du galacol, F = 30o-32 # ; 

c) Carbonatation : acide bromo-3-mtlhoxu-i benzoïque : C,H,O.Br (VII). — Le 
magnésien obtenu comme précédemment a partir de 26,7 g de dibromoanisol est 
traité jusqu'à saturation par un courant de CO„ puis le complexe est décomposé 
par l’eau glacée acidulée par C1H. De la solution éthérée on extrait un seul acide 
qui, après cristallisation dans le mélange éther-chloroforme, s’obtient en aiguilles 




















































































































































































» phénomènes 
>hydroxylé en 































galion mutuelle, par transport d'un ion H* d’une molécule sur l'autre, avec 
formation d'agrégats neutres tels que : 



D'où l’apparition des spectres de l’anion B et .du cation B’, & côté de celui du 
dipùle A. Des possibilités analogues sont offertes par la présence de molécules 
d’eau. 

Le phénomène prend encore plus d'importance pour les sulfonephtaléines qui 
renferment un groupement ionogène supplémentaire: 













Son existence, en solution hydroalcoolique pure, prouve que la seconde constante 
de dissociation phénolique est supérieure, dans ce milieu, à 10-' et beaucoup plus 
Forte que la constante correspondante de la benzaurine, ce qui n’a rien de particu¬ 
lièrement surprenant: les phénols dihalogénés en ortho sont des acides au moins 
1.000 fois plus dissociés que les phénols non substitués de structure identique (12). 
Nous verrons même plus loin qu’à cause de l’effet électromère, cette constante de 
dissociation est supérieure à celle de l’acide acétique : une quantité appréciable de 
l’anion correspondant peut donc subsister en présence de traces d’acide faible. 
Dans l'alcool aqueux, l'existence de B, à l'exclusion de toute autre forme colorie, 
tient à ce que la dissociation des deux fonctions phénol augmente considérablement 
la basicité du carbone central et parvient à compenser l'affaiblissement dû à la 
présence des 4 bromes. Dans une solution neutre, c’est-à-dire de pH relativement 
élevé, A qui n’a qu'une seule fonction phénol ionisée, et B’ qui n’en po—- 1-4 
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et que le spectre B est celui de FO'. 

Mais considérons 10"«. Ce rapport est certes plus petit que 10".. il déps 
cependant de beaucoup encore l'ordre de grandeur des effets A ou F imputât 
au groupement sulfonique. aux doubles liaisons et au carbonvle quinonique I 
éloigné : B ne peut tire identifié avec FO ", ti l'on te réfuté à identifier A avec C* 
Comme pour D,, cherchons & expliquer l'importance de l’exposant D, par i 
nouvelle isomérie réversible. Une seconde transposition quinonique est irréalisa 
à partir de la forme F. Certains, auteurs ont envisagé le phénomène Inverse et 


FO 


oo-o- 

























































dilution sur l'absorption des solutions de colorants 
ir (eau ou alcool), il suffit d’expliciter les coefficients 
, aux équilibres de dissociation électrolytique, la loi 
la forme de la loi de dilution d’Oslwald. Dans le 




























































jaune (A) à l'orangé (B’), les autres étant décolorées. 

Ainsi s’expliquent quelques « anomalies de virage » d’indicateurs colorés. Ces 
exemples montrent aussi qu’on ne saurait considérer comme exclusive l’influenci 
prépondérante du pH sur les équilibres entre les diverses formes des dérivés hydro 
xylés du triphénylméthane. 











































L’hydrogénation en présence de platine d’Adams permet donc de fixer deux 
molécules d'hydrogène par molécule d'acide abiétique, en opérant dans l'acide 
acétique, et une molécule avec les autres solvants; d’ailleurs, dans le cas où le 
solvant employé est l'acide acétique, l’hydrogénation se fait en deux temps; l’hydro¬ 
génation se ralentit après fixation de la première molécule CTBydrogène; en arrê¬ 
tant l'hydrogénation à ce stade, on obtient un acide dihydroRbiétique. Suivant les 
conditions expérimentales, j’ai obtenu un gramme d’acides dihydroabiétiques dont 
les pouvoirs rotatoires sont compris entre — 27* et + 125°; il était naturel de 
penser que ces produits divers sont des mélanges des formes extrêmes a et P-dihy- 
droabiétiques : j'ai pu vérifier cette hypothèse en appliquant la méthode d’analyse 
polarimétrique de Darmois; le détail des mesures et des calculs se trouve dans ma 
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d’Alep, à l’état fondu; dans les mêmes conditions, la colophane de pin maritime 
donne un produit hydrogéné d'où j'ai pu retirer l'acide dihydrodextropimarique 
(F. = 240») très peu soluble dans l'alcool. 

En présence de solvants, l'influence de la pression est également très nette : 
fi la pression ordinaire, j’ai obtenu.des acides dihydroabiétiques (—27» à + 25») 
mélanges des acides a et 3-dihydroabiétiques; sous pression, l'hydrogénation va 
plus loin; dans les éther-oxydes, j'ai pu fixer 2H,; le produit obtenu est dextrogyre 
i[«l] = + 75° F= 144°) mais je ne puis aillrmer que ce soit un produit défini; 
d’ailleurs il est très difllcile à purifier, car il contient toujours un peu d’acide dihy- 
droabiétique; comme ce dernier est moins soluble que l'acide tétrahydroabiétique, 
il ne s'élimine pas par cristallisation. 


III. — Hydrogénation en présence de nickel Raney 
(1,5 g de catalyseur pour 30 g d'acide abiétique). 

Il est possible d’hydrogéner sous pression l'acide fondu; il faut opérer à une 
température assez élevée, de l’ordre de 250»; la quantité d'hydrogène fixée est 
2H„ ou même un peu plus; le produit obtenu est une huile qui cristallise très mal, 
d'où je n’ai pu qu'à grand peine retirer, avec un rendement très faible, une portion 
cristallisée de pouvoir rotatoire + 47°; je n'ai pas eu plus de succès en hydrogénant 
l’abiétate acide de soude, fondu, ou l'abiétate de méthyle; dans ce dernier cas, 
je n’ai pu faire cristalliser le produit de l’hydrogénation, même après saponification. 

Les résultats sont nettement meilleurs en utilisant un solvant : à la pression 
ordinaire, l’acide abiétique fixe mal l'hydrogène; cependant, avec un catalyseur 
fraîchement préparé et très actif, il m'a été possible de fixer une molécule d’hydro¬ 

gène par molécule d'acide abiétique; dans les cas moins favorables, il faut opérer 
sous pression; l’acide abiétique fixe une molécule d'hydrogène vers 130° dans 
l'alcool at deux molécules vers 180°, dans l'éther. 

Dans ce dernier cas ( fixation de 2H t ), le solvant employé étant l’éther, j’obtenais 
un produit dextrogyre, cristallisé en aiguilles, dont le pouvoir rotatoire ne variait 
pas sensiblement après recristallisation, auquel j’ai donné le nom d’acide a-tétra- 
hydroabiétique; ses constantes sont: 

[*j] = + 17° [«,] = + 21° F= 151°. 

Il donne avec un excellent rendement un ester méthylique cristallisé, 

[«;] - + 18°,& [«,] = + 21° F = 95° 

d’où il est possible de régénérer l'acide tétrahydroabiétique très pur; l’acide ainsi 
purifié ne donne pas de lactone sous l'action de l’acide sulfurique, ce qui le distingue 
des acides dihydroabiétiques (voir plus bas) et ne donne pas la réaction de Libermann. 

Analyse (l’analyse a été faite sur l’ester méthylique) : 

Calculé pour C„H,,G.: C 78,75 H 11,20 
Trouvé C 78,41 H 11,37 


Équivalent d'alcali calculé pour CuH h Oi : 306 Trouvé 302. 


vers 130°, sous pression (ou exceptionnellemdnt à 
pression avec un catalyseur très actif), j’ai fixé une 
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IIQUE. 


ns d'autres expériences, je suis arrivé à + 75°; en soumettant le 
u à une série de cristallisations, dont voici la marche : + 40° + 56»,5 
°,5 + 98»,5 + 111» + 119»,5 + 122»,5 + 123» + 123», je suis 
l’acide B-dihydroabiétique. 

eide a-dihydroabiétique se transforme donc en acide p-dihydroa 
transformation se produit spontanément sous l’action du temps; 
isée par l’action de la chaleur et des acides dilués. 


«H. I I 


(111) \/ 
Acide ;-dihydroabi< 
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Analyse des produits obtenus. 


Le précipité est séché, calciné et pesé. Son traitement par la méthode au carbonate 
est possible, mais long. Aussi préférons-nous le dissoudre par 3 ou 4 cm* d’acide 
nitrique pur, et ajouter à cette solution limpide une solution saturée de carbonate 
de sodium jusqu'à virage au rose de la phtaléine. Le précipité de carbonate de 
calcium qui se forme est rassemblé par ébullition et isolé, puis jeté dans un volume 
connu d’une solution sulfurique titrée. Après ébullition pour chasser le gaz carbo¬ 
nique, l’excès d'acide sulfurique est titré par retour avec de la soude. 

Le filtrat contenait l’anhydride molybdique sous forme de molybdate de sodium. 
Nous le dosons par une méthode classique de dosage des molybdates solubles; 
en le précipitant et en le pesant sous forme de molybdate normal de baryum 
MoO.Ba. 

Molybdates de calcium obtenus. 
































































10 min. 30 




Durée de l’expérience 
Molécules d'acide périodique réduites par 

une molécule d’ester. 2,55 

Molécules d’aldéhyde formées h partir 


eures 3 jours 
2,55 2,55 2,9 3,1 

0,75 1,0 1,05 1,1 


Nos essais montrent que l’oxydation débute très rapidement et se poursuit 
beaucoup plus lentement pour devenir presque totale après 2-1 heures. Une molécule 
d’ester réduit environ trois molécules d'acide périodique. Kn nous basant sur les 
résultats obtenus dans l'oxydation périodique du fructose P. Fleury et Lange (8), 
Khou vine et Arragon ( 10) et du fructosediphosphate J. Courtois (2), nous pouvons 
envisager le schéma d'oxydation suivant où prennent naissance une molécule de 
diosephosphate, deux d’acide formique et une d'acide glycolique. 


.H.-O-CH.-CHOH-CHOH-CHOH-CO-CH.OH + 30 = 
PO.Hr-O-CHi-CHO+2 HCO,H + CO,H-CH,OH 


Diverses déterminations analytiques concordent avec cette équation d'oxyda¬ 
tion : 

а) Il se forme environ une molécule d'aldéhyde, ce peut-être le diosephosphate 
qui réduit quantitativement le réactif de Nessler, P. Fleury et Paris (9) (1); 

б) L’acide périodique se comporte comme un acide bibasique vis-à-vis de la 

























opératoire de P. Fleury et J. Courtois (7) nous avons obtenu le même corps que 
ces auteurs : point de fusion 148°, o D = — 183»,3. P. Fleury et J. Courtois indiquent 
pour le phosphoglycolate de quinine à 2 H.O PO.H.-O-CH.-CO.H (C„H M N,0 1 ),2H,0 
point de fusion, 148»-149», « D = — 182»,6. La composition centésimale de notre 
sel de quinine correspond à celle prévue : hydrate de quinine 0/0, trouvé 78,7; 
théorie 77,01. P,0, organique 0/0, trouvé 8,1; théorie, 8,45. 

Nous pouvons donc conclure à l’obtention d’acide phosphoglycolique par oxyda¬ 
tion du diosephosphate. 

Conclusions. — l.a fructofuranose-6-phosphate est oxydé à la température 
ordinaire par 3 molécules d'acide périodique : il se forme une molécule de diose¬ 
phosphate, deux d'acide formique, une d’acide glycolique. Ces divers corps ont 
été identifiés, le diosephosphate étant caractérisé par son oxydation en acide 
phosphoglycolique qui a été isolé. 

Nos essais confirment donc la constitution attribuée à l'ester de Neubeig. 
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Action antipaamodique d’amides dérivée» de l'acide bensiliqae; 
par A. L.E8PAGNOL et M"« P. PONTHIEU (3.2.44). 
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roaun aans un lune conique 
et 5 cm* de lessive de soude, 
bouillant pendant une deml- 
e 1 cm* de solution de formol 
re. On laisse ensuite refroidir 
>mme précédemment. 
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» 89. — Aetion du formiate d'ammonium sur quelques eitones 
aliphatiques ; 

par J. DŒUVRE et J. L. COURTOIS (29.1.44). 


pplication de la réaction de Leuckart, c’est-à-dire l’i 
îelques cétones aliphatiques en’ partiüGlier sur la 
ce qui permet d’aboutir respectivement à l’ainin 
e dernier composé, qui est l’isoundécylamine, ei 


ur^la méthyl- 
capillairement 


Les cétones soumises à l’action du formiate d’ammonium, à une température 
de l’ordre de 180°, se transforment en dérivés formylés à partir desquels on obtient 
par hydrolyse des amines primaires correspondant aux cétones: c'est la réaction 
île Leuckart (1). Cette méthode a donné lieu à un grand nombre d’applications 
satisfaisantes dans les séries cyclanique et cyclique; tandis que dans la série alipha¬ 
tique, elle a été peu utilisée : l’acétone n’a donné que des produits complexes (2); 
la diéthylcétone (3) et la pinacolone (4) ont toutefois permis d’arriver à un résultat 
positif, ce qui nous a incités à essayer quelques autres cétones aliphatiques. 

Il apparaît nettement que l’agent actif dans cette réaction est la formamide 

3 tii prend naissance au cours du chauffage du formiate d’ammonium; d’ailleurs, 
ans plusieurs cas cette amide a été substituée avec succès au formiate lui-même 
(4,6à 10,24). Pour expliquer le mécanisme de cette réaction on peut supposer que la 
formamide se fixe sur la fonction cétone pour former le composé (I) possédant 
un hydroxyle tertiaire, sur lequel l’amide en excès va jouer le rôle de réducteur en 
le remplaçant par un atome d'hydrogène, tandis qu’il prend naissance une molé¬ 
cule de CO, et de NH, : de là le dérivé formylé (11) qui, par hydrolyse, conduit à 
l’amine primaire (III) : 


' CO + HCONH, 


OH H 
NH-i-0 


R’/ Nt 


CH.NH.CHO —>- 


y CH-NH, 

Mm 


La transformation du formiate en formamide exige une température assez élevée 
nettement supérieure à 100», et d’autre part, l'action réductrice de cette amide 
semble se faire seulement à une température élevée de l’ordre de 180», ce qui 
permet d’expliquer les insuccès constatés avec les cétones ayant un point d’ébullition 
trop bas. Nous avons fait agir directement la formamide. préparée à part, sur deux 
cétones de ce genre- la méthylisopropylcétone (Eb = 94») et la inéthylisobutyl- 
cétone (Eb = 117») qui ont été maintenues, dans ces conditions, à l'ébullition 
pendant plusieurs heures. Nous avons eu des résultats assez complexes dont l’étude 
n’a pas été poussée très loin, et dans lesquels la proportion d’amine ayant pris 
naissance semble de prime abord assez faible. 

En revanche, l’action du formiate sur deux autres cétones bouillant plus haut: 
butyrone (Eb = 144») et méthylnonylcétone, nous a permis d’aboutir avec des 
rendements acceptables à des amines primaires. 

Le mode opératoire employé est celui d’Ingersoll et de ses collaborateurs (4,5.15) : 
il consiste à chauffer le formiate d’ammonium solide, pris à raison de 3,5 à 4 molé¬ 
cules pour une molécule de cétoné: l’eau formée par la transformation progressive 










se carbonatant rapidement a l’ai 
: coloration rouge avec le réactif 
troprussiate de sodium et l’acétom 



















Méthode» volumétrique». 

rsenic se trouve généralement en petites quantités dans bien des métaux 
es; les méthodes gravimétriques et volumétriques perdent de leur inté 
ce dosage parce qu'elles manquent de sensibilité. 


Méthode» néphélométrique». 


































































ou par un courant d'air, on pouvait la séparer du mélange par un dissolvant appro¬ 
prié : parmi les dissolvants que les circonstances actuelles nous ont permis de 
nous procurer, c’est le chloroforme qui nous a paru le plus pratique et qui nous a 
donné les meilleurs résultats. 

En faisant l’extraction dans la solution après saturation par le chlorure de 
sodium l’acétone est complètement enlevée par le chloroforme et, si d’autre part, 
on a soin d’alcaliniser pour salifier l’acide acétylacétique, celui-ci ne se dissout 

pas. 

L’acétone est alors dosée dans la solution chloroformique, quant A l’acide acétyl¬ 
acétique il est déterminé par différence entre l’acétone totale provenant d’une 
distillation en milieu acide et l’acétone préexistante trouvée par le dosage dans 
la solution chloroformique. Si l’on ne disposait que d’une petite quantité de liqueur 
primitive, on pourrait évaluer l’acide acétylacétique sur le résidu de l’extraction 
chloroformique. 

Mode opéhatoire. — Exlracliin. — Introduire 10 A 20 cm* du mélange dans 
une ampoule A décantation, les additionner de chlorure de sodium A la dose de 
3 g pour 10 cm*. Agiter jusqu’A dissolution, puis alcaliniser par de la lessive de 
soude A 30 0/0 A raison de 1 cm 1 Dour 10 du mélanee. Aiouter 10 cm* de chloro- 
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lemment pas lorsque le sel d’argent, auquel on devrait avoir recours, est insoluble 
cas des phosphates). 

Certains sels d'éthylmercure, et notamment le phosphate di-éthylmercurique 
cqui donne des solutions aqueuses concentrées et stables, exercent, sur la multipli¬ 
cation cellulaire, une action récemment mise en évidence dans divers'laboratoires 
de physiologie végétale (3) (4) et comparable il celle de la colchicine. C’est cette consi¬ 
dération qui m’a conduit è décrire un mode d'obtention du phosphate, applicable 
à l'échelle industrielle, malgré les difficultés inhérentes il ce cas particulier. 

Il est désormais facile de disposer de tous les produits exigés par une étude phy¬ 
sicochimique ou pharmacologique des composés dissymétriques du mercure, à 
caractère salin, ce qui nous permettra, par exemple, de les comparer aux dérivés 
analogues de l'étain, du germanium, du carbone. 

Partis rx péri mentale. 

Iodure et nitrate d'éthylmercure. — Pour la préparation de l’iodure, j’ai repris 
le mode opératoire décrit, dans la première partie de cette suite de recherches sur 




















PRÉSENTÉS 






















Ph. TRAYNAED 



dosage polarimétrique. 

Les diverses méthodes proposées précédemment (1) en vue de rendre l'effet 
Raman quantitatif exigent généralement que l'on prépare A l’avance des mélanges 
étalons et que l'on évalue une propriété caractéristique, rapport de l'intensité de 
2 raies (2) par exemple en fonction de la concentration. Une pareille courbe une fois 
donnée, on peut faire un dosage des 2 corps particuliers en présence. Le cas des 
mélanges ternaires ou quaternaires nécessite généralement une modification de la 
méthode. 

Au contraire, dans la méthode qui vient d’être exposée le corps en étude est dosé 
indépendamment des autres constituants du mélange, leur nombre importe peu 
et leur nature aussi. La seule condition est que le corps présente une raie Raman 
su moins suffisamment dégagée pour en permettre une photométrie exacte. Cette 
condition est généralement vérifiée si le mélange n’est pas trop riche en constituants. 

Les dosages effectués par cette méthode présentent en outre l’avantage d’être 
assez rapides. Dans le cas des mélanges benzène-toluène, on peut obtenir les spectres 
nécessaires en 2 heures et dépouiller la plaque en 1 heure. Ce qui porte A 3 heures 
le temps nécessaire pour ce dosage. On a d’ailleurs avantage A bloquer sur une même 
plaque plusieurs dosages analogues puisqu’alors on gagne le temps perdu A l'étalon¬ 
nage de la plaque (un quart d’heure) et surtout celui perdu A faire le spectre de 
référence du corps pur (43 minutes). 


_ _,_ _n article de J. Goubeau- 

i, Speklanalute extrait de Phuiikalitche Methodtn dcr analulitchen C - ■ 

t. S. — (2) Dupont et Dulou, Bail. Soc. Chim., (5), 1935, 8, 2156. 














exemple, le cas de l’oxygène agissant sur des solutions de caoutchouc : d'une L- 

à peu près générale, il provoque leur dégradation, ce qui se traduit par un abaisse¬ 
ment de leur viscosité! mais il peut cependant, dans des conditions bien particu¬ 
lières, donner naissance à des gels (3). 

Enfin, et c’est ce qui contribue à là complexité de la chimie du caoutchouc, non 
seulement l’intervention de causes en apparence souvent minimes peut entraîner 
des transformations opposées, mais encore, mises à part quelques exceptions, les 
réactions dont l’hydrocarbure caoutchouc est le siège ne sont pas simples : plusieurs 
effets s’exerçent simultanément et provçquent finalement des modifications de 
natures chimiques mal définies (•♦). On a pu cependant parvenir empiriquement & 
les rendre reproductibles et à obtenir ainsi des produits de transformation utili¬ 
sables : caoutchoucs chlorés, chlorhydratés, cyclisés, • isomérisés », oxydés, qui ont 
étendu les domaines d’application de cette matière aux peintures et vernis (caout¬ 
chouc chloré, rubbone, pliolite), aux poudres à mouler (plioform), aux feuilles 
transparentes (pliofllm), voire même aux fibres artificielles (tensolite). 

Le caoutchouc et les com 


iposés ilhyléniques. 
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<hi caoutchouc avec ces composés, phénomène particulièrement net dans le cas 
de l’anhydride maléique. 

Il est essentiel de (aire remarquer à ce propos que le malaxage, contrairement 
à ce que l'on a cru pendant longtemps, ne consiste pas simplement en un traite¬ 
ment mécanique. Les transformations observées font intervenir une action chimique, 
due à une oxydation par l’oxygène ambiant, oxydation qui se produit alors avec 
une intensité anormale; elle se traduit principalement, quand ce traitement est 
appliqué au caoutchouc seul, par un ramollissement de la masse dit • plastifica¬ 
tion », conséquence d’une diminution de la longueur des molécules. 

Or, si l'on malaxe, non pas du caoutchouc seul, mais un mélange de caoutchouc 
et d’anhydride maléique (7) (8), on observe, à l’inverse de la plastification habi¬ 
tuelle, une augmentation de la raideur de la masse, vraisemblablement attribuable 
à la création de molécules plus grosses par interaction entre les deux produits 
mis en œuvre. Le fait qu'une telle réaction entre doubles liaisons puisse être ainsi 
provoquée constitue un phénomène tout à fait nouveau, attribuable sans doute 
aux peroxydes qui prennent naissance au cours du malaxage du caoutchouc (9). 
On sait, en effet, que les peroxydes, puissants agents de dégradation dans l'autoxy¬ 
dation des corps éthyléniques, sont également des catalyseurs très employés de 
polymérisation. 

Ainsi, la combinaison entre l’hydrocarbure caoutchouc et les composés éthylé¬ 
niques actifs apparaît comme un phénomène général, pouvant être réalisé dans 
les diverses conditions habituellement mises en,jeu pour ce genre de réactions : 

— en solution: type anhydride maléique (5); 

— dans la masse : type anhydride maléique par réaction au malaxeur (6); 

— en émulsion : type nitrile acrylique-latex (8). 

En ce qui concerne l’étude chimique de ce phénomène, il y a lieu de rappeler 
que, si l’on sait que la molécule d’hydrocarbure caoutchouc correspond à un poly- 
fooprène et si l'on est d'accord pour admettre que c’est une macromolécule fili¬ 
forme, on discute encore sur certaines particularités de sa structure. Nous ne 
pouvons, dans ces conditions, prétendre résoudre le problème beaucoup plus com¬ 
plexe de la constitution des combinaisons du caoutchouc avec d'autres corps 
éthyléniques et nous nous bornerons sur ce point à émettre quelques hypothèses. 
Les expériences décrites dans le présent travail ont eu pour buts principaux: 

1« D’établir qu’il y a effectivement combinaison entre les composés éthyléniques 
considérés et le caoutchouc; 

2° De préciser les caractères essentiels des différents produits obtenus selon les 
modalités de la réaction. 

L’intérêt pratique -présenté par l’obtention de composés de ce genre a déjà été 
exposé (7); nous n'y reviendrons pas ici. 

Preuve» de la combinaiton de» composte tthgliniques au caoutchouc. 

























































c) Réaction en émulsion. — A l’état cru, les prodrits formés sont pratiquement 
insolubles, mais présentent un gonflement élevé. A l'état vulcanisé, le gonflement 
diminue en fonction de la teneur en nitrile acrylique {voir le tableau 1). On ne peut, 
toutefois, pas faire de comparaison quantitative avec ce que donnent les réactions 
en solution ou dans la masse puisque, ainsi que nous l'avons indiqué, la proportion 
de nitrile acrylique effectivement combiné au caoutchouc n’est pas exactement 
connue dans ce troisième cas. 

A ces éléments de différenciation, on peut ajouter quelques indications sur 
l’aspect physique à l’état cru : de nature plastique lorsqu’ils ont été préparés en 
solution, ces produits ont au contraire, quand la réaction a été effectuée dans la 
masse, une élasticité marquée et les apparentant au caoutchouc vulcanisé; quant 
à ceux obtenus en émulsion, ils présentent une condition intermédiaire qu’il est 
malaisé de définir. 

Après vulcanisation, on constate pour tous ces dérivés un allongement plus 
faible et une dureté plus grande que pour les vulcanisais témoins. 


Hypothèses relatives à la structure des produits de la réaction. 

D’après le comportement habituel des composés éthyléniques actifs, on peut 
déjà imaginer dans le cas de l'anhydride maléique (le plus simple puisque ce corps 
ne se polymérise pas sur lui-mfime) plusieurs probabilités de combinaison avec le 












composé éthylénique combi 



-0.,-o-cv-cx,- 


-CMi-C-CH-CMj-CHj-OC**- 



















de sa molécule S = S que par la faculté qu'elle possédé de construire une chaine 
-S-S-S-S-S- à propriétés élastiques. 

Partie, expérimentale. 

Réaction en solution (D'après le mode opératoire de Bacon et Farmer). 

On dissout dans 230 parties en poids de toluène : 7 parties de caoutchouc, 10 par¬ 
ties d’anhydride maléique et 1 partie de peroxyde de benzoyle. On chauffe 18 heures 
à 100°. On précipite ensuite le caoutchouc modifié par addition de 4 volumes 
d’alcool pour 1 volume de toluène. Le produit séché sous vide contient environ 
10 0/0 d’anhydride maléique fixé. 

Remarque. — Nous avons utilisé également, d’une manière analogue, d’autres 
dérivés, par exemple les anhydrides ilaconique et citraconique, l’acide acrylique, 
les nitriles acrylique et méthacrylique. Les rendements sont très variables suivant 
le composé éthylénique mis en œuvre. 

Réaction dans la masse du caoutchouc. 

Voir le mémoire indiqué à la référence 8, dans lequel la réaction de l'anhydride 
maléique au malaxeur est décrite en détail. 

Réaction en émulsion. 

Une condition essentielle pour que la réaction puisse avoir lieu est qu’il n'y 
ait pas d’ammoniaque; par conséquent, si l’on travaille avec du latex ordinaire 
stabilisé avec cet alcali, il sera indispensable de le chasser. Une méthode plus 
simple consiste à utiliser un latex, tel que le revertex, qui ne contient pas d’ammo- 

Le mélange réactionnel pourra, par exemple, être le suivant : latex exempt 
d’ammoniaque, amené à une teneur en caoutchouc de 20 0/0 et auquel on ajoute 
2 0/0 en poids d’Igepon T (sel de sodium de l’acide oléyl-méthylamino-éthylsul- 
fonique), 0,5 0/0 de perstilfate d’ammoniaque, 10 0/0 de nitrile acrylique. Le 
nitrile acrylique est introduit en dernier lieu. On agite vigoureusement. L’émulsion 
obtenue, très stable, est laissée en récipient clos pendant 4 jours, à 55°. La masse 
est alors prise en gelée, que l’on met à macérer au bain-marie avec une solution 
de bisulfite de soude à 5 0/0, puis qu’on lave soigneusement et sèche. Par passages 
entre les cylindres d’un malaxeur, on obtient une feuille, semblable à une feuille 
de crêpe et qui contient habituellement 35 parties de nitrile acrylique polymérisé 
pour 100 parties de caoutchouc. 

(I) C. O. Weber. The Chemislru of India Rubber. Londres, 1902. — (2) H. L. Fisher, 
Chemical Reviews, 1930, 7, 51. — (3) H. Staudinger, Proc. Rubber Techn. Conférence, 
London, 193», p. 253. — (4) Ch. Dufraisse et P. Compagnon, Rev. Gén. Caoul., 1941, 18, 
39. — (51 R. G. R. Bacon et E. H. Farmer, Proc. Rubber Techn. Conférence, London, 
1938, p. 256. — (6) P. Compagnon et J. Le Bras, C. R. Acad. Sci., 1941, 818, 616; Rev. 
Gén. Caoul., 1941, 18, 89. — (7) J. Le Bras, Rev. Gén. Caoutch., 1942, 18, 43. — (8) P. 
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Cet oxyde donne, avec l'acide ferrocyanhydrique, une combinaison cristalline 
otmme les autres éther-oxydes. 

Nitrile b,-cyclopentinique. 


Nous avons obtenu ce nitrile par l’action du cyanure de potassium sur le chlorure 
précédent. 

On dissout 100 g de cyanure de potassium dans 450 cm' d'eau. On y laisse 
tomber goutte à goutte une solution alcoolique à 50 0/0 de chlorure de cyclopen- 
tényle préparée à partir de 33 g de carbure, on agite plusieurs heures à froid, on 
sépare la couche organique et on la lave à l’eau, on extrait le reste à l’éther. On 
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A. LEMAN 


Charpentier-Volhard, en précipitant par iin excès de NO,Ag et dosant en retou 
par CNSNH,. L’halogénure d’argent est caractérisé comme étant ClAg (notammen 
sa coloration : blanc, mais devenant rapidement violacé à la lumière); donc l’halo 
gène est le chlore. 

Premier échantillon : 

Subst. 0,0926; SO.Ba, 0,1086; NO.Ag N/10, 2,35. 

Trouvé S 16,11 Cl 9,00. 

Deuxième échantillon i 


NO«Ag N/100, 
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avec une vitesse insuffisante. 

Les solutions renfermant du cadmium dissous ne présentent point ces iaeonvt- 
nients. On peut en effet élever la tension appliquée dans une large mesure sai ■* 
voir apparaître aucun gravage sur l'anode. De plus, dès 3,5 v, les bulles se déeaw-i ' 
rapidement et leur adhérence est insignifiante. C’est pourquoi nous avons idopir 
pour le polissage un éleetroiyte de cette sorte; il permet d’obtenir un exerliro: 
résultat. 
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C,H„0. (glu tas») + 6,50-= 9.5H.O + O.SCO, + 5,5HCOOH 
ou bien 2 C.H.,0. + 130 = H/> + CO. + HHCOOH 

Dans le cas du fructose et dn saccharose il faut, pour établir 1e bilan de! a réactif.;, 
admettre qu'il se forme de l’aldéhyde formlqne; 

CM#, (fructose) f 6,50=. 1,5CO, + 35HCOOH + CIV> 

ou bien 2C,H„0. + 130= 3CO,+ 3H^I+ 7HCOOH + 2CH.O 

et CuHhOq (saccharose) + 130 + H.O = 2HA> + 9HCOÜH + CH.O + 2 CO, 


comme dans le cas de l’acide formique, toutefois sans réfrigérant. 

Les vapeurs formées passaient par un laveur contenant un peu de suspend. > 
aqueuse du carbonate de calcium, afin d’arrêter l’acide formique, et ensuite ps' 
deux laveurs avec une solution d’ammoniaque à 5 0/0 destinée à absorber l'aldéhyde 
formique s’il s’était produit. On a recherché la présence de l’aldéhyde formiqu- 
dans la solution ammoniacale préalablement concentrée 5 l’aide des réactive? 
avec la solution de fuchsine décolorée par le bioxyde de soufre, avec l’eau de bronte 
et avec la solution ammoniacale du nitrate d’argent (13). 

Dans le cas du glucose, les trois réaction» donnaient toutes un résultat négatif; 
dans les cag du fructose et du saccharose la solution de fuchsine se colorait en viol.t 
l’eau de brame donnait, un précipité jaune et il se formait un miroir d’argent avec 
la solution ammoniacale du nitrate d'argent. L’aldéhyde formique ne se formait 
donc pas pendant l’oxydation du glucose, il se produisait cependant dans le cas du 
fructose et du saccharose, ce qui confirme les équations stoechiométriques, indiquée; 
ci-dessus. 

II fallait vérifier si l’acide et l’aldéhyde formiques, provenant de l’oxydation 
des sucres, ne subissent pas dans les conditions d’expérience une oxydation ultérieure 
par le sulfate de cérium. 

A cet effet, on a chauffé pendant f/* heure an bain-marte, mwrsotntfon eoalenan' 
quantité normalement nsttée de suffate de cérium et d’acfde sulfurique ainsi que 
mg de Tacide formitrue libre. Le titre du cérium n’a pas changé-, racide fornrfyi* 
s’wxyde donc pas dans les conditions de l'expérience. 

L’aldéhyde formique chauffé avec du sulfate de cérfrmi dans tes mêmes eoutfittaes 
ne changeait pas de titre tant que fa teneur de l'aldéhyde ne dépassait pas 5 mg 
De» quantités plus grandes d’ahtébyde consommaient une quantité trê» petite 
de cérium «t notamment If) mg- ont consommé urne quantité du sulfate de eérlun 
correspondant à 0,05 cm» de la solution du thiosulfate à 0,1 n. Comme dans te 
conditions de l’expérience (25 mg de sucre) le fructose donne 4 mg environ et If 
saccharose 2 mg environ d’aldéhyde formique, on arrive à la conclusion que l’oxy¬ 
dation de l’aldéhyde ne peut pas non plus être la cause des erreurs. 

Afin de vérifier si l’oxydation par le sulfate de cérium convient à la détermination 
analytique des sucres, nous avons exécuté plusieurs déterminations du saccharu.-- 
avec des parties de 5 cm» des solutions obtenues par dilution des solutions à conctn- 
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Gomme une molécule de maltose donne par hydrolyse deux molécules de glucose 
il fallait s'attendre à une consommation de 13 atomes-grammes d'oxygène. Le 
résultat obtenu s’approche beaucoup de ce chiffre, mais l’oxydation se fait d’une 
façon considérablement plus lente que dans le cas des autres sucres. On peut supposer 
que l’oxydation des disaccharides n'est pas directe, mais qu’elle se fait après hydro¬ 
lyse préalable. Or, il est connu (19) que l’hydrolyse du maltose est beaucoup plus 
lente que celle du saccharose, ce qui explique la plus faible vitesse de la réaction. 


Discussion des résultats. 

Dans ce qui précède, on a déduit les équations stoechiométriques suivant lesquelles 
se fait l’oxydation du glucose, du fructose et du saccharose libres par le sulfate de 
cérium dans des solutions ne renfermant pas d’autres corps réducteurs et on a 
indiqué les conditions exactes des réactions. 

- Les difficultés d’établissement des conditions convenables proviennent des 
réactions secondaires qui peuvent avoir lieu. C’est pour cette raison qu’il importe 
de se conformer aux concentrations, températures et durées qu'on a indiquées, 
parce que dans ces conditions seulement la vitesse des processus secondaires est 
assez petite pour que l'équation stoechiométrique de la réaction soit satisfaite. 

Il faut remarquer de plus que la nouvelle méthode de détermination des hydrates 
de carbone que nous avons étudiée, ne peut s’appliquer qu'en absence d’impu¬ 
retés réductrices. 

En dehors de l’application analytique les résultats de notre étude amènent 
certaines remarques d’ordre général. 

D'abord se pose la question du mécanisme du processus. L'équation stoechio¬ 
métrique, qui est un résulta^ global, n’indique rien sur le mécanisme selon lequel 
se fait la rupture des liaisons particulières de la chaîne du carbone. 

Les études de cinétique de l’oxydation seraient le moyen le plus sûr pour élucider 
ce mécanisme. Une difficulté principale se présente ici cependant; elle résulte 
de ce qu’on ne peut pas considérer la diminution de la concentration du sulfate de 
cérium mesurée directement à un moment donné, comme identique avec une dimi¬ 
nution simultanée de la concentration des hydrates de carbone, puisqu'il y a une 
possibilité de formation des produits intermédiaires. 11 est donc difficile de choisir 
une équation différentielle correspondante. Nous poursuivons cependant les 
recherches en question et publierons bientôt leurs résultats séparément. 

Tout de même, si on tient compte des produits des réactions tant au point de 
vue qualitatif que quantitatif, on peut élucider dans une certaine mesure le méca¬ 
nisme du processus. 

-Si l’on admet une structure furanique du fructose et pyranique du glucose, 
on'peut considérer les produits de l'oxydation des hydrates de carbone étudiés 
comme des produits d’une oxydation indépendante des groupes particuliers de 
leurs molécules. 

A ce point de vue chaque groupe particulier de la chaîne des hydrates de carbone 
s’oxyde suivant sa structure et le caractère des groupes voisins d’une manière 
définie aussi bien en ce qui concerne les produits formés que le nombre d’atomes 
d’oxygène consommé. Le résultat de l’oxydation de |a molécule de l’hydrate de 
carbone dépend des propriétés des groupes particuliers. Le schéma suivant, par 
exemple, est probable : 


Consommation d'oxggène par les groupes particuliers. 





£15 

il! 




1,50 CHOH->- HCOOH + 1/ÏH.O 

1,0 0 CH-0->- t/2CO,-t-l/ÎHtOOH 

1,0 0 CHOH—1->- 

1,0 0 
1,00 
1,0 0 

6,5 0 total: 5,5HCOOH + 1/tCO, + 1/tH.O 



0,5 O CH,OH CH,0 + 1/ÎH.0 

1,50 doH->- CO, -f 1/2 H,0 

1,00 H0CH^H->- HC00H 
1,00 HCOH-j—>- HC00H 
1,00 CH—0->- l/ÎC0,-t-1/2HC00H 

1,50 <!h,OHHCOOH-M/*H,0 

6,5 0 total : 3,5 HCOOH + 

1/»C0, + CH,0 + 1/ÏH,0 
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Les groupes particuliers s’oxyderaient alors de la façon suivante : 


Produit» de Coxgdatlon de» groupe» particulier». 



V 

COH->- CO, + l/ÏH.O — carbonylique tertiaire (ou bien alcoo- 

| lique). 


Un tel mécanisme est probablement caractéristique de l'oxydation des hydrates 
de carbone en solution acide, par opposition aux solutions alcalines, dans lesquelles 
l’oxydation a plutôt un caractère sélectif, expliqué par l’action secondaire des tons 
hydroxyles sur les molécules des hydrates de carbone. 

En admettant que les produits de la réaction globale et leur rapport quantitatif 
dépendent entre autres de la vitesse de l’oxydation des groupes particuliers de la 
chaîne carbonique, ce résultat peut être interprété par l’hypothèse que cette vitesse 
présente, pour le cas de l'oxydation en solution acide, en grande partie une fonction 
caractéristique du groupe même et dépend peu de la chaîne moléculaire. 

Ce cas n’est pas unique puisqu'on connaît d’autres variables physico-chimiques, 
qui présentent un caractère additif lié aux groupes, comme par exemple l’énergie 
libre, les moments dipolaires des corps organiques, etc. 

Il faut souligner la présence de l’aldéhyde formique parmi les produits de 
l'oxydation du fructose et son absence dans le cas du glucose. 

Or, il est connu que l'aldéhyde formique se forme habituellement pendant 
l’oxydation du groupe CH,OH se trouvant au voisinage d’un groupe hydroxyle 
libre (20). Cette circonstance se présente dans le cas du fructose, qui possède une 
structure furanique. L’absence de l'aldéhyde formique dans les produits de l’oxy¬ 
dation du glucose au contraire correspond probablement è la structure pyranique 
de ce composé. 














de colorants scientifiques ou industriels. Ce fait bien connu e 
trouve actuellement un écho surprenant dans le domaine de 
le fait qu'un très grand nombre de substances secrétées pi 
ou des microorganismes et qui ont été reconnues comme étant 
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du même genre déjà décrite par Plagemànn, Braas ou Pries et Ochwat, sera décrite 
en détail dans une étude d'ensemble sur des essais de chimiothérapie antituber¬ 
culeuse (6). Signalons toutefois déjà que certains de ces corps, tels que les dérivés 
de condensation de (V) avec les naphtylamines ou les diamines, sont doués d'une 
activité importante contre le bacille de Koch (expériences in vitro). Cette activité 
dépend d’une manière étroite de la nature chimique de l’amine dont on est partie, — 
tout comme dans le cas des colorants polymétniniques dont il a été question au 
début de ce mémoire. 

L’étude de la condensation des amines avec la 2.3-dibrorao-1.4-naphtoquinone 
(VI) en 2-bromo-3-amino-1.4-naphtoquinones de formule générale (VII) a été 



également faite depuis longtemps, en particulier par Miller (7), puis par Lieber- 
mann et Schlossberg (8), et enfin par Lindenbaum (9). Nous avons à notre tour 
condensé (VI) avec les amines suivantes : 2-amino-benzothiazoI, para-amlnophényl- 
suifamide, acide para-aminobenzolque, 1.5-diaminonaphtalène et 3.8-dfamino- 
pyrine. Les composés nouveaux ainsi obtenus ressemblent beaucoup à ceux dérivée 
de la dichloronaphtoquinone, la couleur étant un peu plus foncée. Enfin, pour 
terminer, signalons que nous avons également condensé la 0-naphtylamine avec 
la trichloro-toluqulnone (VIII) : nous avons obtenu ainsi la 5-chIoro-3.6.p-dinaphtyl- 
amino-toluquinone, qui possède également vis-à-vis du bacille de Koch des qualités 
antimicrobiennes (la condensation de (VIII) avec certaines amines aromatiques 
avait déjà fait l’objet d’études de la part de quelques auteurs, en particulier Knapp 
et Schultz). 

Partie expérimentale. 













t-Chloro-S-[N-ithulanilino)-1.4-naphloquinone : (V) avec R — C,H„ R’ =. C,H,. 

- Touffes de cristaux mamelonnés de couleur rouge, solubles dans l’alcool en 

rouge violacé intense, F = 93° (cristallise du méthanol, difficilement) ; les solutions 
«lans l’acide sulfurique sont bleu verdâtre. 

Trouvé N 4,6 Calculé pour C ? ,H,,O.NCl: N 4,5 


2-Chloro-3-( 2'-benzolhiazylamino)-l. 4-naphlyoquinonc C^H.O.N.SCl t 


O 



Le 2-amino-benzothlazol réagit très facilement avec (IV) en mllteu alcoolique 
tout comme une naphtylamine; le produit de condensation cristallise de l’alcool 
(peu soluble) sous forme de fins cristaux brun violacé, donnant avec l’acide acétique 
de belles solutions rouge pourpre ; l'acide sulfurique le dissout en brun sépia, F = 204° 
(avec décomposition). 

Trouvé N 7,8 Calculé pour C„H,0,N,SC1: N 8,1 

2-Chloro-1.4-naphloquinonyl-3-amino-4'-benwphénonc : (V) avec R = H, R’ = 
G,H 4 -CO-C,H, (,). — La 4-amino-benzophénone réagit très lentement avec (IV): 
il faut chauffer le mélange des 2 corps pendant 24 heures dans l’alcool. On obtient 
alors des cristaux prismatiques rouges é reflets brillants, très peu solubles dans 
l’alcool, F = 233°. Les solutions sulfuriques sont de couleur violet fraise écrasée. 

Trouvé N 3,8 Calculé pour C„H„0.NC1: N.3,6 

Acide 3-[2-chloro-1.4-naphloquinonyl-]N-anlhranilique : (V) avec R = H, R’ = 
C.H.-CO.H (,). — On chauffe au reflux (IV) avec un excès d’acide anthranilique 
et quelques gouttes de diéthylaniline pendant 24 heures dans l’alcool. Par refroi¬ 
dissement, on obtient des cristaux rouge brique, fondant instantanément à 235° 
(avec décomposition), solubles dans l'ammoniaque diluée en donnant une solution 
rouge rose," et dans l'acide sulfurique en donnant une solution rouge violacé. 
Trouvé N 4,5 Calculé pour CuHuO.NCl : N 4,3 

Acide 3-([N-)2-chloro-1.4-naphloquinonyl-]milaaminobenzoIque; (V) avec R = H, 
R’ = C,H,-CO,H(,). — Se prépare comme son isomère ci-dessus; beaux cristaux 
rouge vif, vermillon, brillants, peu soluble dans l’alcool, fondant avec décomposi¬ 
tion au-dessus de 278>>-280«. Les solutions dans l’ammoniaque diluée sont violettes, 
celles dans l’acide sulfurique concentré sont rouf" —| 1 —* 

















BUU-HOI 


7-Oxy-8-chiorv-1.2.$.6-dibenzophtnazine ou l-chloro-2-oxy-3.4.6.6-dibtntophtna- 
zine (ou mélange des 2) : 



On chauffe ensemble des quantités équimoléculaires de (IV) et de 1.2-naphtylène- 
diamine; on obtient une poudre brun rouge presque insoluble dans l’alcool, soluble 
dans la pyridine, fondant au-dessus de 300°, et renfermant du chlore. Le produit 
est soluble dans les alcalis caustiques, et s'oxyde par l'acide chromique en une 
orthoquinone orangée. 

Trouvé N 8,7 Calculé pour C„H ll ON 1 Cl : N 8,5 

Nous n'avons pu faire réagir dans les mêmes conditions (IV) avec la 2.3-diamino- 
phénazine. 

S-Chloro-3.6-di-ü-naphlylamino-loliiquinone C„H„0,N,Cl : 



La trichlorotoluquinone réagit instantanément avec la 6-naphtylamine au sein 
de l’alcool chaud. On obtient de cette façon de belles paillettes violet foncé très 
peu soluMes dans l'alcool, l’acide acétique (solutions violettes), ne fondant pas 
encore à 320®, et se dissolvant dans l’acide sulfurique en donnant une liqueur 
verdâtre. 

Trouvé N 6,6 Calculé pour C„H lt O,N,Cl : N 6,4 

2- Bromo-3-(2'-benzolhiazylamlno)-l.i-naphloquinone C,,H,0%N,SBr. —■ Ce sont 
de belles paillettes brillantes brun rouge à reflets mordorée peu solubles dans 
l'alcool, se décomposant au-dessus de 300°. Les solutions acétiques sont rouge 
violacé, les solutions sulfuriques sont brun violacé (la couleur vire au rouge par 
addition d'eau). 

Trouvé N 7,0 Calculé N 6,9 

3[(N)-2-bromo-1.4-naphloquinonyl]-paraaminophinyltulfamidc. — Ce sont de 
beaux cristaux prismatiques rouges (de l’acide acétique où ils sont peu solubles), 
presque insolubles dans l'alcool. Se décomposent au-dessus de 280® environ. Les 
solutions dans l’acide sulfurique sont d'un rouge violacé intense. 

Trouvé N 7,1 Calculé pour C u H„O a N.SBr : N 6,8 

Acide 3t(N)-3-bromo-1.4-naphloquinonyl]-paraaminobcnzolque: (VII) avec R = H, 
R’ ■= C.H.GO.H (,). — Ce sont des cristaux brun orangé, très peu solubles dans 
l'acide acétique, ne fondant pas encore vers 300° et se dissolvant dans l’ammoniaque 
aqueuse diluée en rouge violacé; les solutions sulfuriques sont rouge pourpre. 
Trouvé N 4,0 Calculé pour C„Hi,O.NBr: N_3,7 

3- [lN)-2-bromo-1.4-naphtoquinonyC]-naphlyline-V.8'-diamine. — Se prépare et se 
présente de la même façon que son analogue chloré décrit plus haut : c’est une 
poudre bleu noir ne fondant pas encore à 350°, extrêmement peu soluble, et teignant 
les fibres en cuve. 

Trouvé N 7,2 Calculé pour C*Hi,0,N,Br: N 7,1 

3-[(N)-2-bromo~l. 4-naphloqulnonyl]-pyrtnylène-3'.8'-diamin«. — Poudre brun 
noir, ne fondant pas encore a 325°, insoluble dans les solvants usuels, mais teignant 
les fibres er i.. 
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Courbe 1. — Cette courbe est une droite; ceci montre que la quantité d’ammo¬ 
niaque n'influe pas sur la composition duprécipité. Cette composition est donnée 
par l'intersection de la droite d’abscisse B.O, = 0,666 g pour la 1» série d’essais 
et à B.O, = 0,37 pour la 2* série d’essais avec la courbe de 0,0 de ELO> dans 
le précipité tondu (voir flg. 1). 

Courbe 2. — Cette conrbe présente un palier à partir d’une certaine quantité 
d'ammoniaque ajoutée. Ce rendement maximum est donné par l'intersection de 
la droite d’abcisse B.O, = 0,566 g pour la l'° série d'essais et B.O, — 0,37 g 
pour la 2* série d’eesais avec la courbe des rendements en B.O, (voir flg. 1). 

Courbe 3. — D'après éette courbe le rendement en ammoniaque diminue 4 
mesure que la quantité d’ammoniaque augmente. L’ammoniaque en exeès reste 
en solution. 

Courbe 4. — Le plomb ne précipite entièrement, que pour un excès d'ammo¬ 
niaque; ceci est une conséquence de la loi d'action de masse. 
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Conclusion. 


Tous ces essais montrent que la composition des borates de plomb préci 
pités & partir, d'une part, d'une solution d'acétate de plomb et de l'autre d’un 
solution d'acide borique dans l'ammoniaque, dépend des quantités relatives df 
réactifs présents. 

11 faut des excès d'ammoniaque et d'acide borique pour que la presque totalil 
du plomb de l'acétate soit présente dans le précipité. Lorsque pour une certair 
quantité d'acide borique la quantité d’ammoniaque augmente l’on obtient d< 
quantités variables de précipité, mais la composition de ce précipité est constant! 
Au contraire, lorsque la quantité d'ammoniaque est constante et que la quantil 
d’acide borique varie, la quantité et la composition du précipité varient. La con 
position tend pour un gros excès d'ammoniaque et d'acide borique vers la comp. 
sition théorique du méïaborate de plomb. Cette composition n’est jamais dépasst 
dans le sens d’un accroissement de la quantité d’acide borique fixée; l'on n'obtier 
donc ainsi aucun des borates de plomb dont la présence a été signalée dans k 

verres obtenus en fondant des mélanges d'acide borique et d'oxyde de plomb il 


(1) Cbllbr et Buntjno, Journ. Research Nat. Rur. ot Stand, vol. 


N° 101. — Note de laboratoire sur la filtration rapide du mercure ; 
par M. Jean CUEELLERON (15.2.44). 


le mercure ne pas 
de verre (flg. 1). 


tube d'AUihn à plaque de verre fritté un 
sse pas. Adapter un bouchon de caoutchouc 
Avec l’index légèrement mouillé boucher 


peu de mercure sale 
B muni d'une tubulur 
la tubulure A et relie 



•e tube B à une trompe à eau. Sans déplacer l'index débrancher et rebranc.hr: 
successivement la trompe à eau en B jusqu'à ce que l'espace situé sous la plaque d- 
verre fritté soit complètement rempli de mercure : il ne doit pas, pour que l'opération 
réussisse, rester sous la plaque de verre fritté la moindre bulle d'air. Toujours sans 
déplacer l'index retirer le bouchon B et remplir le filtre de mercure sale (flg. î. 
Oter enfin l'index : le mercure filtré s'écoule parfaitement propre sous forme d'u 
jet rapide. Continuer à introduire du mercure sale de façon à ce que son nivei 
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e, 284, 293. 422. — Elec- 
e sels complexes, 515. 

( Tri-biphényl-) (Chlo- 

_, Remarques sr disse 

électrolytique et isomérie d< 
lence, 422. . 

Carbone (Hydrates). Oxydât, 
sulfate de cérium, 573. 

Carburants liquides. Viscosité, 

Catalyseurs. Et. comparative 
l’acidité de qq. catal. au Ni. 

Cellulose. Essai d’cstérificat. di 
de l’an, phtalique, 137. 

Cellulose (Phtalates). Prép. en 
sence de solvants, 137. 

— (Triphtalate). Prép. tripht 
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CériDm (Oxyde). Conductibilité élec¬ 
trique en fonct. température du 
milieu, 6. — Prép.', 7. 

— (Sulfate). Oxydât, hydrates de 
carbone. 573. 

Cétones. Act. formiate d’ammonium 
sr cétones aliphatiques, 545. 

Champ centrifuge. Act. sr sol. vraies, 

305. 

Chimie analytique. Dos. microchi¬ 
miques par électrotitrages dif¬ 
férentiels, 486. — Utilisât, titrage 
électrométrique pr déterminât, 
indice de non saturat., 487. — 
Nouveau procédé dos., 543. 

Chimie analytique organique. Dos. 
composés organ. par sp. Daman, 

Chlorures d'acides. Empêchement 
stérique et act. composés organo- 
magnésiens, 373. 

Cholestérol ( Oibromo-5.6-), Act. ma- 
lonatc d’éthyle, 390. 

— (Dichloro-C.S-). Act. malonate 
d’éthyle sodé, 390. 

Chromones. Svnth. chromones subs- 
tlt. en 3, 302. 

Chromone ( Diméthyl-3.6-). Prép., 
propr., 305. 

— (Elhyl-3-milhyl-t-). Prép., pro¬ 
pr., 305. 

— (Méthyl-3-). Prép., propr., 304. 

Cinétique chimique. Et. cinétiques 

sr hydrolyse de l'ac. a-bromopro- 
pionique, 206. 

Classification des composés ioniques. 
Appllcat. du parachor, 149. 

Cobalt (Seléniate). Réduction par 
l’hydrogène, 395. 

Colophane. Et. densité optiqde sus¬ 
pens., 362. 

Colorants. Bases électrocbimiques 
mécanisme transformat, réver¬ 
sibles des colorants hydroxylcs 
du triphénylméthanc, 108. — In¬ 
terprétât. générale transformat, 
réversibles colorants hydroxylés 
du triphénylméthane, 515. 

Colorant de Pechmann. Act. de for- 
mamide, 90. 

Colorants oxyazoïques. Striict. dér. 
acylés, d’après sp. d’absorpt., 75. 

Composés éthyléniques. Interact. av. 

caoutchouc, 554. 

Conductibilité électrique. Oxydes Ti, 

Sn, Ce en fonct. température du 
milieu, 6. — Syst. Si(V-Na,0 
vitreux et crist., 456. ' 

Corps éthyléniques. Interact. avec 
caoutchouc. 108. 

Corrosion. Et. corrosion sèche des 
métaux par thermobalance, 41. 

Coumarines. Nouvelle méth. géné¬ 
rale svnth. hvdroxv-4-coumarines 
substituées en 3, 171. — Rcch. sr 
isostères soufrés, 483. 


TABLE DES MATIÈRES 

Coumarine (Méthyl-3-hydroxy - 4 -). 
Prép., propr., 173. 

— (Phinyl-3-hydroxy-4-mithoxy-7- ) 
Prép., propr., 173. 

— (n-PropyU 3-hydroxy-4-). Prép., 

Coumarine (Iso-) (2.5-Diméthyl-4- 
hydroxyphényl- ). Prép., propr., 
342. 

Coumarines (Thio-5-). Et. dér., 483. 
o-Crésol. Condensât, avec anh. ho- 
mophtalique, 341. 

Crésyle (m-Di-) (Malonate). Prép., 
propr., 173. 

Cuivre (Hydroxyde). Remarque sr 
hydroxyde de Cu et Al et formule 
hydroxyde cuivreux, 116. — Et. 
propr-, 331. 

— (Oxyde). Essais d’oxydat. par 
vapeur d’eau, 387. 

— (Séléniate). Réduct. par l’hydro- 
gène, 395. 

— (Sulfate). Obtcnt. sulfates mé¬ 
talliques, 164. 

Cuivreux (Hydroxyde). Remarques 
sr formule, 331. 

Cyandiamide (Di-). Dos. direct, en 
présence de grande quantité de 
ihiourée. 126. 

Cyclanes (Thio-) (Aryl-). Et., 117. 
Cyclanols. Et. dér. sulfurés mono- 
et bis-cyclaniques, 117. 
Cyclobutanones (Potyalcoyl-). Prép., 
propr., 388. 

Cyclobutanone-4 ( Dimithyl-l.l-dit- 
thyl-2.2-). Prép., propr., 388. 

— ( Méthyl- l-triithyl-2.3.3- ). Prép., 
propr., 388. 

— (Dimilhyl-l.3-dipropyt-2.2-). 
Prép., propr., 388. 

— (Triithyl-l.2.2-). Prép., propr., 
388. 

— (Trimithyl - 1.3.3-di thyl-2.2-). 
Prép., propr., 388. 

Cyclobexane (Cyano- 1-dibromo-1.2- ) 
Act. malonate d’étyle sodé, 120. 
— Act. éthylate de Na, 390. 

— (Dibromo-1.2-). Act. cyanacé- 
tate d’éthylo sodé, 120. — Et. 
a-picoline, 390. — Act. phtalimide 
potassique et phtalimidomalonate 
d’éthyle sodé, 390. — Act. sr 
cyclohexvlpropine sodé, 390. 

— (Di- (ethyl-lhio-)-l.1-). Et., 397. 

— (Dithioryano-1.2-). Act. malo¬ 
nate d'éthyle sodé, 120. 

— (Méthyl - 3-élhylone-l-). Pré^, 


jpr. format, par transpoa 
...ol„ 399. 

— (Méthyl- 3-(ip 
Isomérisation, 4__. 
Cyclobexaniqnes (Méthyl-). Cétones. 


<-ithyt)-l. 


Cyclohexylbenzine. Et. chimie, 127. 
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Cyclopentadidne. Et. dér., 104. — 
Et. qq. dér., 561. 

Cyclopentanone (a.a- Dibenzy 1-). 
Prép., propr., 300. 

— (Polybenzyl- ). Et., stéréochimie, 
299. 

— (a.a'- Tilrabenzyl-). Prép., pro¬ 
pr., 301. 

— (a.a'-Tribenzyl-). Prép., propr., 
301. 

A.-Cyclopentène-carboxylique (Ac.). 
Prép., propr., 563. 

A,-Cyclopentéiiique (Nitrite). Prép., 
propr., 653. 

A,-Cyclopenténol. Prép., propr., 562. 

A,-Cyclopentényte (Chlorure). Prép., 
propr., 562. 

— (Oxyde). Prép., propr., 562. 


D 


Déshalogénation. En série alicy¬ 
clique, 390. 

Diamines aromatiques. Condensât, 
avec naphtois en présence trioxy- 
méthylène, 406. 

Dilfusion. Mécanisme diffus. H, ds 
Pd à tempér. ordinaire, 206. 

Diob (Sulfates). Et., 124. 

Diosephosphate. Rech. Format, par 
oxydât, fructose-6-pltOSphate, 539. 

Distillation moléculaire. Appareil, 
368. 

Dithionates métalliques. Struct. 
Mode de vibrât, sp. absorpt. I. R., 
376. 


Eau. Emploi pesée continue pr ét. 
relat. de l’eau avec certains corps 
décomposabies par la chaleur, 63. 

Electrochimie. Des sels complexes 
de carbénium, 284. — Sels c— 
plexes de carbénium, 515. 

Empêchement stérique. Nouveaux 
exp. réact. sensibles à l’empêche¬ 
ment dit « stérique ., 98. — Chlo¬ 
rures d’ac., 373. 

Is (Acylates). Hydrogénat. c 
tique, 198. 

_,_idrine. Nitrs 
isomères, 478. 

Equilibre. Liquide-vapeur et solide- 
vapeur pour CI,Mo, 198. 

Erythréne-glycob. Déshydratât., 218 

Etain (Oxyde). Conductibilité élec¬ 
trique en fonct. température du 
milieu, 6. — Prép., 7. 

Ethanol (Amino-) (Butyl-) (Nitrate). 
(Ester nitrique). Prép., propr., 
472. 


— (Cyclohexyl-) (Nitrate) (Ester 
nitrique). Prép., propr., 472. 

— (Isoamyl-) (Nitrate) (Ester ni¬ 
trique). Prép., propr., 472. 

— (Phényldhyl-). Nitrat., 476. 

— (Elhyl-) (Nitrate) (Ester ni¬ 
trique). Prép.. propr., 472. 

— (Propyl-) (Nitrate) (Ester ni¬ 
trique). Prép., propr., 472. 

Jthanol (Benzoylamino-) (Ester ni¬ 
trique). Prép., propr., 472. 

— (Benzylamino-) . Nitrat., 474. 

— ( Dimélhylamino- ) (Iodométhy- 
late) (Ester nitrique). Prép., propr. 
dér., 473. 

Ethanol (Di-) (Benzylamino-). Ni¬ 
trat., 475. 

Ethanolamine (Mono-) (Ester ni¬ 
trique). Prép., propr., 471. 

Ethanolamine (Di-) (Nitrate) (Ester 
nitrique). Prép., propr., 472. 

Ethylamine (a-(a.a -Dimilhyl-p-cy- 
clohexylphényl-). Prép., propr., 
135. 

Ethyle (Cyanacétate). Act. cyana- 
cétate sodé sr dibromo-l:2-cyclo- 
hexane, 120. — Act. cyanacétate 
d’éthyle sodé sr dibromo-dihy- 
dronaphtalène, 390. 

— (Iodure). Conductivité sol., 492. 

— (Malonate). Act. inalonate sodé 
sr dithiocyano-1.2-cyc)ohexanes et 
cyano-l-dibromo-1.2 cyclohexane, 
120. .— Act. malonate sodé sr 
dibromo et dichioro-5.6-choles- 
térol, 390. 

— ( Phtalimidomalonate). Act. phta- 
limidomalonate sodé sr dibromo- 
1.2-cyclohexane, 390. 

Ethyléne-diamine. Et. qq. complexes 
315. 

Ethylène (Trichlor-). Détect. vapeurs 


bs (Carbures). Autoxydat. 

Eugénol. Hydrogénat. complète par 
Ni de Rfeney. Et. qq. corps nou 
veaux, 200. 


Fer. Oxydât, par l'air sels Fe biva¬ 
lent, 101. — Mécanisme réact. 
d’oxydat. superficielle, 175. — 
Mise en évidence par changement 
en H d’une sous-structure (struct. 
mosaïque) du Fe, 290. — Et. 
d’un ferri-acctate ferreux, 446. 

Fer (Chlorure). Réact. entre magné¬ 
siens et halogénures organ. en 
présence de chlorure ferrique, 196. 

— (Métaphosphate). Prép. structure 
métaphosphate ferrique anh., 2. 






602 


TABLE DES MATIÈRES 


— (Oxyde). Attaque par Po 4. H„ Z 
— Combinaison directe P.O., 4. — 
Nouvelle méth. R. X ét. couches 
oxydées. 329. — Et. produits 
combinaison thermique Fe,O t et 
P.O., 482. 

Ferreux (Ferri-acétate). Et., 446. 

Ferricyanure. Et. potentiel d’oxydo- 
réduction syst. ferricyanure-fer- 
rocvanure, 48. 

Ferrocyanure. Potentiel d’oxydo- 
réduction syst. ferricyanure-fer- 
rocvanure, 48. 

Formique (Aid.). Act. sr magnésiens 
de qq. dér. chlorométhylcs, 391. 

Fructose-6-phosphate. Oxydât, pé¬ 
riodique, 100. — Format, diose- 
phosphate par oxydât., 539. 

Fuchsone- Prép., propr.. 414. 

Fumarates- Sp.d’absorpt. !. R.. 180. 


G 


Gadolinium. Prép. fld métallique 5 
partir de scs ail. avec Mg, 196. 

Gaiacol (Rromo- t-). Prép., propr., 
509. 

Gaz. Obtent. gaz de svnth. par com- 
bust. ménagée du CM.. 388. 

Gaz nocifs. Détect. et dos. de va¬ 
peurs, 208. 

Gélatine. Pouvoir protccto-inhibi- 
tcur vis-à-vis format, d’un préci¬ 
pité. Domaine de protect. et 
limite de ce domaine, 431. — Et. 
expér. rôle du pouvoir proteeto- 
inhibiteur de gélatine ds méca¬ 
nisme de précipitation périodique. 

Globuies ronges. Perméabilité fi 
quelques électrolytes. 393. -- 
Infl. qq. facteurs physiques sr 
perméabilité de la membrane glo¬ 
bulaire, 394. 

Glucose. Dos. par acétylat. pyridi- 
nique, 354. 

Glutaraldébyde ( Télraélhylarélal). 
Prép., propr., 337. 

Glntardialdoxime. Prép., propr., 337. 

Glycols. Déshydratât, glycols éthylé- 
niques en série aromat., 225. 

y-Glyccls acétyléniques. Et., 99. — 
Et. hvdratat. butinediol, 193. — 
Et., 416, 514. 

i-Glycols (Chlorhydrines). Prép. par 
cstérificat. chlorhydrique indi¬ 
recte de ces glycols, 207. 

— fllalohydrincs). Et. Prép. Réact., 
485. 

Glyoxalidine (p-Solfamido-) (PM- 
nyl-i. Prép., propr-, 231. 

Graisses- Déterminât, indice d’hy- 
droxyle des graisses renfermant 


des monoglycérides des di-glycé- 
rides ou des ac. gras libres, 139. 
Gomme-gutte. Et. densité optique 
des suspens., 360. 


H 


Halogènes- .Microdos. volumétrique 
ds corps organ., 488. 

Halogènes radioactifs artificiels. Et. 

chimie, 55. 

Heptane (dl-Amino- 3-époxy-2.d-j. 
Et., prép., propr., 34. 

— (Amino- l- ). Prép.; propr.. 545. 
Heptane-U.a (Méthoxy-rarhoamino- 

3-époxy-2.C-1. Prép., propr.. 36. 

— (N.X'-p-Xénylurcido- 3-epoxy-i. 
C-). Prép., propr., 35. 

Heptanol - 3 - a.a (Epoxy - 2.6- ) <n- 
XényUarbamale). Prép.. propr., 

Hétérocycles oxygénés. Hech. a 
format.. 205. 

Hexadécadiène - 7.10 (Itromo -1 - 1 . 
Prép., propr., 338. 

— (Mclhoxy-1-). Prép., propr., .'J37. 
Hexamétbylène tétramine. Pr dos. 

gravimétrique et dos. volumé¬ 
trique de la silice, 193. — Sr U 
benzène-suif onylat.. 291. 

Hexane (Mélhoxy- 1-hrono- c-1. Prép. 
propr.. 337. * 


Hexanol-2-one-3 (Acétate). Prép. 
propr., 418. 

Hexine-3 diol-2.5. Et. prép., propr.. 

Hexine-3.-diol-2.5 (Diméthijl 
Et. Prép., propr., 418. 

Huiles, llvdrogénat. sélective de 
l'huile de colza, 195. — Huile de 
Néou. I I.. 404. 

Huile de germe de blé. Distillât, 
moléculaire, 372. 

Huile de poissons. Ac. gras «11- rt 
trielhyléniques en C.„ 174. 

Hydantdines. Synth. hydantoînes di- 
substituccs à fond, éthcr-oxxde. 
113. 

Hydratropique (p-SUllv>xy~) (Abl.i 
(Thiosemicarbazone). Prép. ét.. 


Hydrazines. Méth. synth. hydro 
zincs svmctriquemerit substituées. 
105. 

Hydrocarbures. Synth. hydrocar¬ 
bures lubrifiants. 387. 
Hydrogénation. Cyanure de bcn/ylr. 


Hydrogène. Mécanisme diffus. H <H 
Pd. à tempér. ordinaire. 206. 
Hydroquinone. Identificat. phases 

S ar R. X ds syst. antipyrinr- 
vdroqulnone, 435. 




Hydroquinone phtaléine ( Diméthyl- 
aniline). Prép., propr., 415. 

Hydrosols- Variât, densité optique 
ds neutralisât, progressive d’hy¬ 
drosols à réact. ac., 359. 


Iminobenzoate d'étbyle (Sulfamido-) 
(p.N-allgl-) (Chlorhydrate). Prép , 
propr., 237. 

— (p.S-Ethulsullamido-) (Chlorhy¬ 
drate). Prép., propr., 236. 

— (p.N - M(thyl-) (Chlorhydrate). 
Prép-, propr., 236. 

— (N-2-Naphtyl-). Prép., propr., 
239. 

— (N-Phényl-). Prép., propr., 232. 

— (p.N-Phinyt-) (Chlorhydater). 
Prép., propr., 238. 

— (N-y-Pyridyl-t (Chlorhydrate). 
Prép., propr., 240. 

— (N.o - Tolyl-) (Chlorhydrate). 
Prép., propr., 238. 

1-Indanone (6-Cyclohexijl-). Prép., 
propr.. 135. 

Indice d’hydroxyle. Déterminât, de 
l’indice d’hydroxyle des graisses 
renfermant des monoglycérides, 
des diglvcérides ou des ac. gras 
libres, 139. 

Indigo < Thionaphline-2-coumarone- 
2'-). Prép., propr., 96. 

— ( Thionaphline- 2-eoumarone-S’- ). 

Et. prép., propr., 96. 

— (Thionaphline- 3-coumarone-3). 
Indigo (Iso-). Prép., ét., 90. 

Indigo (Iso-) (Diphényl-). Hydro¬ 
lyse, 201. 

Indigo (I»ox-). Et., 82. 

Indigo (Isothio-). Et., 91. 

Indigo (Ox ). Et. prép.. 89. 

Et., prép., propr., 91. 

Indigo (Thio-). Et., prép., 90. 
Isomérie. Nature isomerie des f 


vinvl-n-amylcarbinol, 67. — Dis¬ 
tillât. fractionnée, 68. 

Lavandin (Essence). Et., 103. 

Lancine. Dos. ds protéines. 489. 

Liaison hydrogène. Et. Identificat. 
de phases par R. X ds svst. anti- 
pyrine-hydroquinone, 435. 

Linoléique (Ac.). Synth. totale d’ac., 

Liquides. Viscosité, 157. 

Lithium (Molybdates). Prép. par 
voie humide en milieu de pH 
variable, 537.' 

Lnbrÿiants. Viscosité, 162. 


Magnésiens (Organo) (Composés). 

Réact. entre magnésiens et halo- 
génures organ. en présence de 
chlorure ferrique, 196. — Act. sr 
chlorure d’acides, 373. — Act. 
ald. formique sr magnésiens de 
dér. chlorométhylés, 391. — Ma¬ 
gnésien du chlorhydrate de pinène, 
194. 

Maléates. Sp. d’absorpt. I. R„ 180. 

Mali^ue ^Phénylhemyl-) (Semi-nl- 

Manganèse (Séléniate). Rédnct. par 
l’hydrogène, 395. 

Matières colorantes. Azolques de 
4-hvdroxyquinaldine, 124. 

Mélanges liquides. Et. opalescence 

Menthyle (Formlate). Et. polarogra- 
phique, 194. 

Mercure. Filtrat, rapide, 588. 

Mercure (Ethyl). Et. qq. sels, 550. 

— (lodure). Prép.. propr., 551. 

— (Nitrate). Prép.. propr., 551. 

— (Phosphate). Prép. phosphate 
dl-éthvlmercurique, 551. 




Méthÿicarbinol (Décalyl-2-). Et. 
deux Irons décalyl-2-méthyl- 
I binols stéréoisomères dér. 
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racétyi-2-décallne-/rnns semicar- 
bazone, 398. 

Méthylènes - cétones (Hydroxy-). 
Struct. qq. hydroxyméthylènes- 
cétonis aromat., 198. 

Microchimie. Des. micro-chimiques 
par électrotilrages diflérentiels, 
486. 

Molybdène (Chlorure). Equilibres 
liquide-vapeur et solide-vapeur, 
198. 

Morpholine (hxyithyl-) (Nitrate) 
(lstcr nitrique). Prép., propr.. 


N 

Nephtalène ( Dibromo-dilujdro- ). Act. 
cyanacélate d'éthyle sodé, 390. 

— (2.7-Diphénul-). l*rép., propr., 
133. 

— (i-Phinyl- ). Prép., propr., 132. 
m-Naphtalène ( Décahydro-). Trars- 

pesit. mol., 398. 

Naphtalène-1.7 /Dihydro-). Réact., 
118. 

Naphtalène-3.4 (Dihydro-). Réact., 
118. 

Naphtols. Condensât, avec diainincs 
aromat. en présence de trioxymé- 
thylènc, 406. 

Naphtaquinone ( 2-Bromo-3-( 2‘-bcn- 
zothiuzylamino-)1.4-). Prép., pro¬ 
pr., 583. 

— (2- Chloro - 3-f2'-benzothiazylami- 
no-)1.4-). Prép., propr., 581. 

— ( 2-Chloro-3- (N-clhylaniline-) 1.4) 
Prép., propr., 581. 

— ( 2-Chloro - 3- (2-mélhoxy-anilino)- 

1.4-). Prép., propr., 580. 

— (2-Chloro -3-(4 -milhoxyanilino-) 

1.4- ). Prép., propr., 581. 

— (2-Chloro-3-) (i-naphlyl-amino- ) 

1.4- ). Prép., propr., 580. 

— (2-Chloro-3-(X-pipi ridyl)-1.4-). 
Prép., propr., 580. 

Naphtoqtunone - phénylhydrazones. 

Transpcsit. intramol. ds série, 200. 
Naphtylène-1 5 -diamine (3-[ (N)-2- 
bromonaphtoquinonyl J). Prep., pro- 

— \ (h!-)2 ChloronapMoquinomjl-) 
Prép., propr., 582. 

Naphtyrones fPcnzo-). Et., 82. 

— (Dibcitzo-3.4.1.3-monathia-). Et. 
prép., propr., 91. 

Néodyme- Prép. Nd métallique à 
partir de sis ail. avec MB, 196. 
Nickel (Séléniate). Réduction par 

Notices nécrologiques. Paul Dutoit, 
102. - Auguste Trillat, 385. 
Noyaox polycycliques. Et. ds do¬ 
maine noyaux polycycliques azo¬ 
tés fortement condensés, 193. 


O 


Octanol-2 (Si(ro-l-). Produits de 
condensât., 283. 

Octine 4 - diol - 8.6 ( Dimithyl- 3.6 ). 
Et. prép., propr., 419. 

Opalescence critique. Et. mélanges 
liquides. 26. 

Oxydabilité- Relat. avec struct. en 
milieu acide, 105. 

Oxydo-réduction. Ft. potentiel ds 
sol. complexes. 48. 


Palladium. \ ariat. potentiel d'elcc- 
trode Pd hydrogéné. 290. 

Parachor. Applicat. à la clnssificat. 
des composés ioniques, 119. 

Pentane ( Uromo-l-). Et., prép., pro¬ 
pr., 337. 

Pentane ( Ui(thoxy-1.6-télrabromo-1. 
2.4.5-). Prép., propr., 337. 

— (Tctrabromo - 1.2.4.5-). Prép., 
propr., 368. 

Pentène-4-ol-l. Cyclisat. et déshv- 
dratat., 365. — Act. SO,H„ 366. 

Penténol. Déshydratât, sr alumine, 
367. 

Pentényle (Acétate). Pyrolyse, 367. 

Pesée. Emploi pesée continue pr ét. 
relat. de l’eau avec certains corps 
décomposable s par la chaleur, 63. 

Phénazine ( 1 - Oxy - 3-chloro-1.2.5.6- 
dibenzo-). Prép., propr., 583. 

Phénol (p-Teriiobulyl-). Compor¬ 
tement dér. avec Cl.Al, 349. 

Phénomènes osmotiques. Rôle ds 
équilibres globulo - plasmatiques, 

Phénylcarbinol (Di-) ( Dimélhylami- 
no-4 -biphcnyl-). Et., 293. 

r-Pbénylbuty tique (2- Mcthoxy-5-ler- 
liobulyl-) ( Ac.). Prép., propr., 353. 

Phényle (Di-) (Malonate). Prép., 
propr., 173. 

o-Phénylène-diamine. Et. qq. com- 


Prép., propr.. 582. 

Phényléthyl (Cétone) (Bis-). Et., 
100. 

Phényléthylique (p-Cyclo hexyl-) 
(Ale.). Prép., propr-, dér., 132. 

— (2-Xléthyl-4 - tertiobulyt-) (Aie.). 
Prcp., propr., dér., 352. 

— f - Mtlhoxt) 5 irrtioblltyl- ) (Aie.). 
Prép.. propr., 353. 

Phénylméthane (Tri-). Bases électro- 
chimiques mécanisme transfor¬ 
mat. réversibles des colorants 
bydroxvlés, 108. — Tranafor- 
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Phénylsuliamide (3-[(N-)2-chloro-l. 
4 - naphfoquinonyl -] paramino-). 
Prép., propr., 582. 

- (3[ (N )- 2-bromo-1.4-naphtoquino- 

n^j-poroammo). Prép., propr.. 

Phosgène. Prép. de qq. chlorures 
d’ac. gras, 30. 

Phosphatase- Act. ac. aminés sr 
phosphatase alcaline, 489. 

Phosphore. Tempér. inflammat. mé¬ 
lange P-SO,, 116. 

Phosphore (Oxyde). Et. produits 
combinaison thermique Fe.O, et 


Phosphorique (Anh.). Combinaison 
directe avec Fe,0„ 4. 

Fhtaléines (Sulfone). Infl. dilut. sr 
ahsorpt. sol., 524. 

Phtalique (Ac.). Oxydât, permanga- 
nique, 402. 

Phtalique (Anh.). Essai d'estérificat. 
directe par la cellulose et l’hydro- 
ccllulosc. 137. 

Phtalique (Homo-) (Anh.). Conden¬ 
sât. avec phénols, xylénols, 338. 
— Condensât, avec o-crésol, 341. 

Phtalique (Chlorure-ester). Prép., 
ét., propr., 532. — Condensât, 
avec anisol, 533. 

o-Picoline. I)ibromo-1.2-cydohexane 
et a-picoline sodée, 390. 

Pin. Et. composit. des gemmes, 201. 

Findne. Dos. camphènc ds mélanges 
camphène-pinène, 99. — Dos. 
camphènc ds mélanges avec pi- 
nène, 421. 

Pindne (Chlorhydrate). Et. sr le 
magnésien, 194. 

Plomb (Borates). Condit. précipitât, 
borates prép. à partir d’ac. bo¬ 
rique et sel de Pb en milieu ammo¬ 
niacal, 581. 

Poids atomiques. Douzième rap¬ 
port de la Commission des poids 
atomiques de l’Union internatio¬ 
nale de chimie, 214. 

Polissage. Electrolyf’—- J - 

Potasse benzylique. 
hexanone, 202. 

Potassique (Phtalimide). Act. .sr 
dibromo-1.2-cyclohexanc, 390. 

Précipité. Pouvoir protecto-inhibi- 


format. d’un précipité. Domaine 
de protect. et limite de ce do¬ 
maine, 431. — Caractère stoechio¬ 
métrique de dispersion protégée 
d'un précipité minéral très peu 
soluble, 439. 

Précipité périodique. Et. systéma¬ 
tique condit. de format., 429. — 


Et. expér. rôle du pouvoir protcc- 
to-inhibiteur de la gélatine sr 
mécanisme de précipitation pé¬ 
riodique. 434. 

Procès-verbaux des séances de Cler- 
mont-Strasbourg. 29 mai 1943, 
109. — 10 juillet 1943, 112. 

Procès verbaux des séances de Lille. 

17 décembre 1943, 401. 
Procès-verbaux des séances de Lyon. 

26 juin 1943.. 124. — 18 décembre 

1943, 291. — 29 janvier 1944, 388. 
Procès-verbaux des séances de Kar- 

seille. 3 juin 1944;, 487. 
Procès-verbaux des séances de Blont- 
pellier. 29 juin 1943, 116. — 
11 décembre 1943, 389. — 18 dé¬ 
cembre 1943, 395. 

Procès-verbaux des séances de Paris. 

Séance du 12 novembre 1943, 1. 
— du 26 novembre 1943, 97. — du 
lOdécembrc 1943,99. — du 14 jan¬ 
vier 1944, 102. — 28 janvier 1944, 
105.—11 février 1944,107.—25 fé¬ 
vrier 1944, 193. — 10 mars 1944, 
194. — 24 mars 1914, 195. — 
28 avril 1944, 197. — 12 mai 1944, 
199. — 26 mai 1944, 201. — 
9 juin 1944, 201. — 23 juin 1944, 
289. — 7 juillet 1944, 385. — 

27 octobre 1944, 481. — 24 no¬ 
vembre 1944, 484. — 8 décembre 

1944, 485. .— 22 décembre 1944, 
486. 

Propane (p-Hydroxyphcnylamino-2- 
amino-1-). Prép., propr., dér., 142. 

— (p-Mclhoxyphénylamino - 2 - ami- 
no-1-). Prép., propr., dér., 142. 

— (p-Mélhoxyphénylamino-2-btnia- 
mido-1-). Prép., propr., dér., 142. 

— (Phénylamino-l-amino-2-). Prép. 
propr., dér., 141. 

— (Phénylamino-2-amino-l-). Prép. 
propr., dér., 141. 

— (Phénylamino - 1 - pipéridino-2-). 
Prép., propr., 148. 

Propane - 1.2 ( Benzonilido - chloro- ). 

Réact. avec amines, 146. 
Propancdiol (Amino-1-) (Nitrate) 
(Ester nitrique). Prép., propr., 


— Act. sr éthvlate de Na. Edifi 
cat. d’un squelette pyranique, 333 
PropanoI-2 (Amino-1-) (Nitrate 
(Ester nitrique). Prép., propr., 473 
Propène-1 (Trichloro-1.1.3-). Et 
halogénures aliyliques, 113. 
Propionique (a-H,romo-) (Ac.). Et 
cinétique sr hydrolyse, 20G. 

— (9- P - Cyclohexylbenzoyl- ) (Ac.) 
Prép., propr., 131. 

— (u-p - Cyclohexyl - phényl ) (Ac.) 
Prép., propr., 135. 
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— 0>(2- Méthoxy - S - tertiobutylben- 
zoyl-) (\c.). Prép., propr., 354. 
Propylcétone (Iso -)(o~Anisyl-). Prép., 
propr., 375. 


Zr, Ti vis-à-vis des < 
alcalins. Applicat. séparât, pro¬ 
tactinium d’avec ces éléments, 169. 

Protéines. Dos. Ieucine et valine, 489. 
— Dos. diiodotvrosine, 490. 

Propyne (Cyclohexyl-). Act. cydo- 
hexylpropine sodé sr dibromo- 
1.2-cvclohexane, 390. 

Ptérines- Et. sr ptérines de synth., 
202. 

Ptérines (Thio-). Et., 202 

Pyranne (Amino-3 - dimithyl - 2.6-té- 
trahydro-). Prép., propr., ét„ 34. 

Pyrimidine (Méthyl-2-amino-4-mé- 
thyl-al-'-i (Di-imines). Et. qq. 
complexes, 312. 

Pyruvique (Ac.). Condensât, avec 
cyanure de benzyle, 111. 

Pyruvique (Pbényl-) (Ac.). Combi¬ 
naison avec alcoyl-2-tbiosemicar- 
bazide, 253. 

Pyruvique (Phényl-) (Ac.) (Benzyl- 
2-lhiosemicarbazone). Prép., pro¬ 
pr., 251. 

— (Btnzyl - 4 - thiosemicarbazone-). 
Prép., propr., 280. 

— (Blhyl- 4 - thiosemicarbazone). 
Prép-, propr., 278. 

— (Méthyl - 2 - thiosemicarbazone). 
Prép., propr., 254. 

— (Méthyl - 3 - thiosemicarbazone). 

— (Méthyl - 3 - thiosemicarbazone). 
Prép., propr., 262. 

Désnvnratat., 257. 

— (Méthyl - 4 - thiosemicarbazone). 

— P ( 7 Phiostnucartozone). Alcoylat., 


2- ). Cvclisat., 253. 

Pyrénylène-3 .8 -diamine (3[(N)-2- 
bromo-l.4-naphtoquinonyt-). Prép., 


Quinine - thiosulfonique (Ac.). Et. 

prép., propr.. 502. 

Quinoléine (2-Méthyl - 4 - hydroxy-). 


sion des finances, composée de 
MM. Duchemin, Thesmar, Joli¬ 
bois, O. Bailly, rapporteur, G. Du¬ 
pont et Delabv. secrétaire géné¬ 
ral, 209. — Sr l’activité du Bulle¬ 
tin de la Société Chimique de 
France durant l'année 1943, 213. 

Bayons X. Nouvelle méth. d’ét. des 
couches oxydées, 327. — Appli¬ 
cat. sp. R. X en rayonnement 
rigoureusement monochromatique 
à quelques problèmes de chimie 
minérale, 387. — Identificat. de 
phases ds syst. antipyrine-hydro- 
quinone, 435. 

Réactifs. Vieillissement du réactif 
au sulfate de diphénylamine, son 
comportement vis-à-vis de l'ion 
sélénique, 396. 

Réactions d'équilibre. Entre gaz et 
solides. Basais oxvdat. OCu, par 
. vapeur d’eau, 387. 

Réactions de Pfitzinger-Borsche. Et., 


Résorcine. Condensât. 

homophtalique, 342. 
Résordne-benzénes. Natu 
des trois formes tautoi 


Saccharose. Oxydât, périodique, 100. 
— Act. champ centrifuge sr sol., 
311. — Act. champ centrifuge sr 
sol. à 20 %, 311. 

Salicylique ( 3[ (X)-2-chloro-l. 4-naph 
toquinonyl-\5-amino-) (Ac.). Pr., 

Salicylique (Aid.) (Ethers-oxydes). 
Chlorométhylat., 97. 

Savons. Struct. sol., 105. 

Séléniates. Réduction par l’hydro¬ 
gène, 395. 

Sélénique (fon). Vieillissement du 
réactif au sulfate de diphényl¬ 
amine. son comportement vis-à- 
vis de l’ion sélénique, 396. 

Semicarbazide (Thio-) (Alcoyl-2-). 
Combinaison avec ac. phénylpy- 
ruvique, 253. — Prép., propr.. 
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SmdnmJF'uo^e). E^qq. prog., 

N.O., 453. — Act. sr ac. borique 
et sulfurique, 455. 

Sodium (Chlorure). Equilibre syst. 
Cl,Cd ClNa-H.O entre 60 et 100», 
modificat. méth. des restes appli¬ 
quée en syst. ternaire, 112. 

— (Ethylate). Act. propanal. Edl- 
flcat. squelette pyranique, 101. — 
Act. propanal. Edification d’un 

. squelette pyranique, 333. — Act. 
sr cyano -1 - dibromo - 1 .î^cyclo- 
hexane, 390. 

— (Hyposullite). Aet. hypo- 
sulfite double Ag, Na sr alca¬ 
loïdes, 500. 

— (Oxyde). Et. conductibilité élec¬ 

trique syst. SiO,-Na.O vitreux et 
crist., 456. ' _ 

Solutions. Act. champ centrifuge sr 
sol. vraies, 305. 

Soufre. Microdos. volumétrique ds 
corps organ., 487. 

Spectres d’absorption. Dér. acylés 
colorants oxyazolques, 75. 

Spectres d’absorption dans llnlra- 
ronge. Sels métalliques (lumarates 
maléates), 180. — Et. struct. ion 
N,- des azotures métalliques, 290. 
— Struct. dithionates métalliques, 
377. 

Spectre hertzien. Mol. polaires, 1. 

Spectres Raman. Syst. conjugués, 
109. — Remarques sr sp. Ram * 
composés trih'alogénés du n 


Tautomérie. Et. tautomérie anneau- 
chaîne, 105. 

Technique. Manipulât, d’un corps à 
l’abri de l’air, 196. 

Tétraline (e-ar-Cyclohexyl-). Prép., 
propr., 132. 

«Tétralone (5-MHhyl-). Prép., pro- 

1-Tétralone (7-Cyclohexyl ). Prép., 
propr., 132. 

— (2-Ph 'nul- 7-cyclohexyl- ) . Prép., 
propr., 133. 

Thallium. Méth. dos. rapide et pré¬ 
cise. Problème du dos. de Tl, 241. 
— Dos. électrique de Tl avec 
cathode de mercure, 245. 

Thermobalance. Et. corrosion sèche 
des métaux. 41. 

Thiosnllates. Microméth. spécifique 
dos. thiosulfates (applicat. dos. 
-S libre colloïdal), 292. 

Thymylcarbinol (Diphenyl-). Prép., 

Titane* (Oxyde). Conductibilité élec¬ 
trique en fonct. température du 
milieu, 6. — Prép., 7. 

Toluène. Méth. rapide dos. mélanges 
benzène-toluène-xylène, 124. 

Tolnine (2 - Bromo -5- tertiobutyl-). 
Prép., propr., 352. 

— (Dibromo-2.4-). Et. magnésien. 
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— (Thiocito -3- cito - S - bcnzyl-6-) 
(Dér. monobcnzylt-î-). Prép., pro- 
pr., 255. 

— (Thiocito - 3 - cito - S - dihydro- 
l.6-ithyl-bcnzyt-6-). Prép., propr., 
279. 

— (Thiocito -3-cito-S-(a-milhyl- 
p-mithoxybcnzyl-JS-) (Dir. mono- 
mithyli-3-). Prép., propr., 20. 

Triarinel.25 (Thicito - 3 - cito-S 
(ol - milhyl - p - mithoxybenzgl)-6-). 
Prép., propr., 19. 

Tyrosine (Diiodo-). Dos. Applicat. 
aux protéines, 490. 


Uranyle (Sels). Et., 104. 

Urée (Thio-). Dos. direct dicyandia- 
mide en présence de grande 
quantité de thiourée, 126. 


Vaiine. Dos. ds protéines. 489. 

Vinyl-n-amyteârMnol. Présence ds 
l’essence de lavande vraie de 
France, 67. — Comparaison du 
carbinol synth. et de celui de 
l’essence de lavande, 74. 

Viscosité. Liquides. Carburants, 157. 
— Des sol. diluées, 493. 

Vitamines. Rapports constitut. acti¬ 
vité vitaminique et not. d’isomor¬ 
phisme, 484. 

Vitamine K. Rech. chimique ds 
série antivitamines K, 483. 


X 


Xanthéne (Phinyl-I. Existence de 
trois (ormes tautomères de dér. 
hydroxylés, 203. 

Xyléne- Méth. dos. rapide mélanges 
benzène-toluène-xyléne, 124. 

Xylénol-1.3.5. Condensât, avec anh. 
homophtalique, 341. 

Xylénol-1.4.5. Condensât, avec anh. 
homophtalquie. 342. 





